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Introduction
Afin de diminuer la consommation en e´nergies pe´trolie`res et la pollution de notre plane`te,
la recherche de ressources e´nerge´tiques alternatives est primordiale. Dans le domaine tech-
nologique, les piles a` combustible sont conside´re´es comme une solution potentiellement
inte´ressante. En effet, elles permettent de convertir de l’e´nergie chimique en e´nergie e´lectrique
(et en chaleur) graˆce a` un ensemble constitue´ d’une cathode, d’une anode et d’un e´lectrolyte
avec un tre`s bon rendement. D’une manie`re ge´ne´rale, on observe l’oxydation a` l’anode :
H2 → 2H+ + 2e−
et la re´duction a` la cathode :
1
2
O2 + 2e
− → O2−
La re´action globale est la formation d’eau :
O2− + 2H+ → H2O + ∆H
(ou` Q est la chaleur de´gage´e)
Les piles a` combustible peuvent se diffe´rencier selon la nature des porteurs de charge et
leurs tempe´ratures de travail. De nos jours, les deux types de pile les plus e´tudie´s sont les
PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) qui fonctionnent a` basse tempe´rature et les
SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) qui fonctionnent a` haute tempe´rature. Il existe des avantages
et des inconve´nients pour chaque type de pile a` combustible.
Pour les PEMFC (rendement de ∼ 35%), une membrane polyme`re, qui transporte les
protons a` une tempe´rature infe´rieure a` 100◦C, est utilise´e comme e´lectrolyte. L’avantage
des PEMFC est leur faible tempe´rature de fonctionnement (< 100◦C) qui permet une dure´e
de vie importante et une technologie simple. Il en re´sulte un grand nombre d’applications
dans des dispositifs portables. Leur inconve´nient re´side dans le processus de dissociation de
l’hydroge`ne a` l’anode qui ne´cessite du platine. Celui–ci augmente de manie`re conside´rable
le couˆt des PEMFC. La diminution de la quantite´ de platine (ou sa suppression) est l’un
des axes de recherche les plus importants pour les piles a` combustible de type PEMFC [13]
[14].
Dans le cas des piles de type SOFC, les ions O2− sont transporte´s de la cathode a` l’anode
en traversant l’e´lectrolyte qui est ge´ne´ralement un oxyde de structure lacunaire. Ce type de
pile a` combustible posse`de un rendement important (> 55%). L’ensemble de la cellule est
place´ dans un environnement gazeux. Cette pile fonctionne a` tre`s haute tempe´rature (700
1
2 Introduction
– 1000◦C). Cela entraˆıne un vieillissement du syste`me et demandera un tre`s long temps de
de´marrage. C’est un syste`me stable et immobile qui doit eˆtre fabrique´ dans un mate´riau
re´sistant a` la chaleur et eˆtre blinde´ pour e´viter les pertes de chaleur. Alors, la recherche de
nouveaux oxydes posse´dant une conductivite´ e´leve´e a` plus basse tempe´rature est devenue
un des sujets privile´gie´s des scientifiques depuis plusieurs anne´es pour les SOFC [13] [14]
[15] [16].
La2Mo2O9, un mate´riau d’e´lectrolyte de type SOFC a e´te´ de´couvert durant l’exploita-
tion d’un diagramme de phases La2O3–MoO3. Il pre´sente une bonne conductivite´ par ions
oxyde [17]. Cela montre le lien primordial entre les e´tudes des diagrammes de phases et
les de´couvertes de nouvelles phases, celles-ci e´tant potentiellement de nouveaux mate´riaux
d’e´lectrolyte ou d’e´lectrode. Le but de cette the`se est donc d’e´tablir les deux diagrammes de
phases La2O3–Nb2O5–WO3 et La2O3–Nb2O5–MoO3 et de de´couvrir des nouveaux mate´riaux
qui pre´sentent une bonne conductivite´ par ions oxyge`ne pour la fabrication d’e´lectrolytes
pour piles a` combustible. Ce manuscrit comporte 6 chapitres :
Le chapitre 1 pre´sente tout d’abord un e´tat de l’art des mate´riaux d’e´lectrolyte de type
SOFC de´ja` de´couverts ainsi que les crite`res a` choisir pour de´couvrir un bon e´lectrolyte avec
notamment les notions de lacunes. Les e´tudes bibliographiques de tous les diagrammes de
phases binaires qui composent les areˆtes des deux diagrammes de phases ternaires La2O3–
Nb2O5–WO3/MoO3 avec des bre`ves descriptions des compose´s de´finis de ces syste`mes sont
ensuite pre´sente´es.
Les parame`tres expe´rimentaux des diffe´rentes techniques utilise´es durant de cette the`se
sont de´crits dans le chapitre 2.
Les chapitres 3 et 4 abordent respectivement les de´terminations ab–initio de deux nou-
velles phases La3NbWO10 et La5NbMo2O16.
L’e´tablissement des deux diagrammes de phases ternaires La2O3–Nb2O5–WO3 et La2O3–
Nb2O5–MoO3 est pre´sente´ dans le chapitre 5.
Enfin, le chapitre 6 est consacre´ a` l’e´tude de la phase La4MoO9 qui appartient au dia-
gramme binaire La2O3–MoO3 et dont la structure n’est pas rapporte´e dans la litte´rature.
Chapitre 1
Bibliographie
3

1.1 Pile a` combustible 5
Dans ce chapitre, apre`s des rappels sur les piles a` combustible et plus particulie`rement
sur les mate´riaux d’e´lectrolyte, les diagrammes de phases qui ont fait l’objet de cette the`se
sont pre´sente´s avec les compose´s de´finis de´ja` connus. Une attention plus particulie`re sera
porte´e aux structures cristallines.
1.1 Pile a` combustible
Depuis leur invention par C. F. Scho¨nbein et W. R. Grove en 1838, les piles a` combustible
ont fait l’objet de nombreuses e´tudes. Leur de´veloppement s’est particulie`rement acce´le´re´
ces dernie`res anne´es dans un contexte e´cologique et e´conomique qui implique l’utilisation de
nouveaux syste`mes de ge´ne´ration et de stockage d’e´nergie.
Deux grands types de piles a` combustible sont actuellement de´veloppe´s, les PEMFC
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell) et les SOFC (Solid Oxyde Fuel Cell). Ces deux
dispositifs sont construits a` partir d’e´lectrodes et d’e´lectrolyte et la re´action globale de pile
conduit a` la formation d’eau. La diffe´rence entre ces deux types de piles re´side dans la nature
du porteur de charges (H+ ou O2−) et implique des conditions d’utilisation spe´cifiques.
Les principes de fonctionnement des piles PEMFC et SOFC sont sche´matise´s en figure
1.1.
e–
Eau+chaleurCombustible
Anode Cathode
Electrolyte polymère
Courant électrique
AirCombustible 
H2O
H2
H+
O2
e–
AirCombustible
Anode Cathode
Electrolyte oxyde
Courant électrique
Air
Combustible+
eau+chaleur 
H2O
H2
O2
O2-
e–e–
PEMFC SOFC
Figure (1.1): Fonctionnement des piles a` combustible de types PEMFC et SOFC.
Dans ce travail, nous nous focalisons sur l’e´lectrolyte des piles a` combustible de type
SOFC.
6 1 Bibliographie
1.1.1 Crite`res d’exploration de nouveaux e´lectrolytes
Dans son chapitre sur les e´lectrolytes solides, A. West [18] mentionne plusieurs crite`res
pour trouver des e´lectrolytes solides en prenant en compte la loi d’Ohm qui re´git la migration
e´lectrique des porteurs de charge :
σi = Ciui | zi | F
ou` : σi est la conductivite´ ionique de l’espe`ce i
Ci repre´sente la concentration d’espe`ces mobiles
ui repre´sente la mobilite´ de l’espe`ce i
zi est lie´ a` la charge de l’espe`ce i
F est la constante de Faraday
Voici les indications donne´es par A. West et les re´ponses propose´es dans notre recherche
de nouveaux e´lectrolytes :
Il faut... Discussion
un nombre important d’espe`ces mobiles Des cations tre`s charge´s qui impliquent un
nombre important d’anions, par exemple
Mo6+ et W6+, sont approprie´s.
un nombre important de lacunes Voir section 1.1.1.1 Notion de lacunes.
une barrie`re d’e´nergie faible entre un site
occupe´ et un site vide
Voir section 1.1.1.2 Souplesse des polye`dres
cationiques.
une conduction tridimensionnelle Nous pouvons conside´rer les syste`mes assez
syme´triques, par exemple les syste`mes cu-
biques et he´xagonaux.
des atomes fortement polarisables Hormis le cas de la zircone, nous retrouvons
dans tous les mate´riaux d’e´lectrolytes par
ions oxyde la pre´sence d’e´le´ments a` pola-
risabilite´s e´leve´es, comme le bismuth et le
lanthane.
1.1.1.1 Notion de lacunes
Parmi les crite`res donne´s par A. West pour de´couvrir de nouveaux e´lectrolytes, on note
la pre´sence de lacunes (figure 1.2). Il est donc ne´cessaire de rappeler le notion de lacune, en
particulier de lacune anionique dans notre travail.
Figure (1.2): Mobilite´ de lacune dans le syste`me.
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Nous de´finissons la lacune anionique comme une position atomique d’une structure ap-
parente´e qui serait vide partiellement ou totalement. Comme l’anion, la lacune doit avoir
un certain volume. Afin de bien comprendre cette notion de lacune anionique, nous allons
discuter de deux cas : un ou` des lacunes anioniques sont possibles, et un ou` elles ne le sont
pas.
E´tudions un premier cas ou` la lacune anionique est re´elle. Il s’agit de l’e´tude du
syste`me CaTiO3–Ca2Fe2O5 [19] qui simule le syste`me lie´ a` l’e´corce terrestre MgSiO3–
MgSi1−x(Al,Fe)xO3−x/2. Dans ce cas on e´tudie l’influence de l’ajout de lacune anionique
au sein de la structure pe´rovskite. Par substitution, on remplace un atome de Ti4+ par un
atome de Fe3+ qui introduit une lacune anionique Vo, suivant la relation 2Ti4+ → 2Fe3++Vo.
Regardons les volumes anioniques pour le compose´ CaTiO3 et Ca2Fe2O5.
Ca2Fe2O5 CaTiO3
Pnma (n◦62) Pbnm (n◦62)
a = 5.3422(3) A˚ a = 5.388(1)A˚
b = 14.5385(9) A˚ b = 5.447(1)A˚
c = 5.5277(3) A˚ c = 7.654(1)A˚
V = 429.32 A˚3 V = 224.63 A˚3
Z = 4 Z = 4
Tableau (1.1): Informations sur les mailles de Ca2Fe2O5 et CaTiO3.
Figure (1.3): Plans des anions de la structure Pyrochlore (maille noire). La maille
fluorine en pointille´ bleu est e´galement pre´sente´e.
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Nous pouvons reformuler le compose´ pour faire apparaˆıtre la lacune anionique Vo=,
soit Ca2Fe2O5 dans ce cas le volume par anion (5+1=6) est e´gal a` 429/6/4= 17.87 A˚3 soit
la valeur basse pour le volume d’un oxyge`ne (18–22 A˚3). On peut comparer a` la valeur de
la Pe´rovskite CaTiO3. Dans ce cas le volume par oxyge`ne est e´gal a` 224/3/4=18.73 A˚
3
Pour le deuxie`me cas, nous prenons la structure Pyrochlore qui est de´finie par la for-
mulation A2B2X7. La maille peut eˆtre conside´re´e comme une surstructure de type Fluorine
(CaF2), avec les parame`tres de maille 2aF×2aF×2aF . On retrouve la position des lacunes
fluorines (figure 1.3).
La structure Pyrochlore pourrait donc eˆtre conside´re´e comme une structure lacunaire de
type Fluorine de formulation A2B2X7. Pour infirmer cette hypothe`se, on peut faire deux
constatations :
-1e`re constatation (sur le volume par anion) :
Dans les oxydes, le rayon ionique de l’oxyge`ne est voisin de 1.40 A˚, soit une distance
minimale O-O de 2.80 A˚. Il est a` noter que dans le cas des structures fluorines, les distances
anions-anions sont en ge´ne´ral assez courtes. Alors, il est tout a` fait possible de trouver des
valeurs minimales de l’ordre de 2.5-2.6 A˚. Dans le cas d’un petit pyrochlore (MgSi)Zr2O7 (a
= 9.29 A˚, groupe d’espace Fd3¯m, Z = 8), le volume par oxyge`ne (VO) est e´gal a` 14.3 A˚
3.
Cette valeur est de´ja` tre`s petite en prenant normalement 18 6 V0 6 22 A˚3.
-2e`me constatation (sur l’existence d’une phase exce´dentaire) :
Si le compose´ pre´sente vraiment des lacunes anioniques, il doit eˆtre possible de trouver
dans la bibliographie un compose´ ou` les lacunes sont comble´es par des anions, comme des
fluorures F− (le rayon ionique du fluor est de 1.36 A˚). Par exemple A2B2O7→ A2B2O6F2 ou`
la valence des charges est respecte´e ainsi que l’occupation des sites cristallographiques. Dans
la litte´rature aucun Pyrochlore exce´dentaire n’a e´te´ retrouve´. En conclusion, la formulation
A2B2O7 est, semble-t-il, errone´e puisqu’on ne peut pas conside´rer le site inoccupe´ comme
une lacune.
1.1.1.2 Souplesse des polye`dres cationiques
Dans le cas de la conduction ionique par ion O2− qui pre´sente un rayon ionique important,
pour que des ions oxyde puissent se de´placer au sein du mate´riau, il faut une souplesse de
re´seau qui est due aux distorsions de l’environnement de coordination autour des cations
[20].
D’un point de vue cristallographique, la distorsion des environnements est mesure´e par
le parame`tre ∆.
∆ =
1
n
n∑
i=1
(
Ri −R
R
)2
ou` : n est le nombre d’atomes voisins
Ri est la distance cation–anion
R est la distance moyenne cation–anion
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Il est connu que la distance moyenne R augmente avec le taux de distorsion ∆ [21]. Ces
distorsions sont dues a` la nature des liaisons.
Le premier type de distorsion est du a` la pre´sence de doublets non-liants ste´re´oactifs
chez les cations des groupes principaux dans des degre´s d’oxydation faibles, comme S4+ et
As3+. D’apre`s la description VSEPR, la coordination de ces cations peut eˆtre de´crite sous
forme de polye`dres avec un doublet non-liant a` un sommet (doublets ste´re´oactifs) et les
liaisons entre ces doublets non-liants et les atomes centraux sont plus longues que les autres
liaisons. Une autre explication pour ce phe´nome`ne, utilisant le mode`le de bond valence de
Brown [20] est que les cations posse´dant des doublets non-liants pre´sentent plusieurs e´tats
fondamentaux et deviennent souples. Par conse´quent, ils peuvent adopter plusieurs forces de
liaison et former des niveaux de distorsion interme´diaires. Ce phe´nome`ne se voit aise´ment
dans le cas de SnWO4.
La deuxie`me possibilite´ de distorsion est due a` l’effet Jahn–Teller (ou distorsion de Jahn–
Teller ou effet du champ cristallin). Ce phe´nome`ne se voit chez Cu2+ (d9) et Mn3+ (d4 spin
fort) en coordinence [6] car ils posse`dent un nombre impair d’e´lectrons dans des orbitales de
syme´trie eg. La de´ge´ne´ration de ces orbitales est supprime´e par une distorsion te´tragonale
des octae`dres (les deux liaisons axiales sont allonge´es et les quatre liaisons e´quatoriales
sont raccourcies) [20] car l’orbitale dz2 pointe directement sur des ligands. Cela est une
conse´quence de la re`gle de somme de valence (Vi =
∑i
j sij , ou` V est la valence et sij est
la force de liaison entre i et j) [22]. En revanche, les cations de Cu2+ et Mn3+ ne sont pas
approprie´s pour des applications en tant qu’e´lectrolyte parce qu’ils sont re´ductibles.
Enfin, la distorsion par effet Jahn–Teller au second ordre est la plus rencontre´e dans le
domaine des e´lectrolytes, comme Mo6+, W6+, Nb5+, Zr4+ et V5+ (distorsion la plus e´leve´e, ∆
= 576.10−3 [23]). Il s’agit de la combinaison entre les orbitales ppi occupe´es des ligands et dpi
non-occupe´es des cations de me´taux de transition qui posse`dent la configuration e´lectronique
d0 ou d1. Ces cations pre´fe`rent des coordinations non-centrosyme´triques. Ce phe´nome`ne
augmente avec le nombre de charges du cation parce que l’e´nergie des orbitales lacunaires
diminue. Par exemple, le Cr6+ est en coordination te´trae´drique bien qu’il reste encore de
l’espace pour ajouter deux ligands [20]. Cet effet Jahn–Teller est du second ordre, il est
beaucoup moins puissant car les orbitales de syme´trie t2g non-occupe´es ne pointent pas
directement sur des ligands.
1.1.2 Principaux e´lectrolytes
1.1.2.1 Zircone
Le mate´riau initial, ZrO2 pur, pre´sente 2 transitions de phase a` 1181
◦C et a` 2369◦C,
on observe trois phases polymorphes : monoclinique, te´tragonale et cubique, respective-
ment [24] (figure 1.4). Parmi celles-ci, la structure cubique de type Fluorine [25] [26] a` tre`s
haute tempe´rature est la plus inte´ressante car elle pre´sente une conductivite´ ionique e´leve´e
(0.15 S.cm−1 a` 1000◦C[27]). Cette phase peut eˆtre stabilise´e a` basse tempe´rature (meˆme a`
tempe´rature ambiante) par des substitutions [24].
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Figure (1.4): Diagramme de phases de ZrO2-CaO et descriptions ge´ne´rales des trois
formes polymorphes de ZrO2.
Les zircones stabilise´es par CaO, MgO, Sc2O3 (ZSSc) et Y2O3 (ZSY) sont les com-
pose´s d’e´lectro-lyte les plus e´tudie´s. Parmi des dopants, le Sc3+ est le plus efficace quant
a` l’augmentation de la conductivite´ ionique, mais apre`s vieillissement, la conduction dimi-
nue rapidement. Ce phe´nome`ne a e´te´ explique´ dans le travail de Hui et al. par l’apparition
d’une phase me´tastable [28] [29] qui est un me´lange de la matrice hoˆte cubique et la phase
te´tragonale riche en Sc3+. En plus, le compose´ Sc2O3 est beaucoup plus cher que Y2O3. Pour
les me´taux alcalino-terreux A2+ (Ca2+ et Mg2+), une bonne conduction n’est pas atteinte
a` cause de la stabilite´ thermodynamique faible de la solution solide de type Fluorine dans
le syste`me de ZrO2-AO [30] [31]. Parmi les zircones stabilise´es, les ZSY sont les compose´s
les plus utilise´s dans la fabrication d’e´lectrolyte de pile a` combustible aujourd’hui graˆce a`
leurs proprie´te´s approprie´es : une conductivite´ e´leve´e, une bonne stabilite´ dans des environ-
nements re´ducteur ou oxydant et une bonne compatibilite´ avec les mate´riaux d’e´lectrode
[28] [32]. Les ZSY ne pre´sentent une conductivite´ e´lectronique qu’au dessous d’une pres-
sion partielle en oxyge`ne de l’ordre de 10−30 atm, qui est assez e´loigne´e de celle de la pile
a` combustible (∼10−20 atm) [32] [33]. Le meilleur pourcentage molaire de dopant Y2O3
dans les ZSY a e´te´ de´termine´ a` ∼8% [27]. Ce phe´nome`ne a e´te´ explique´ par la quantite´
des lacunes anioniques. Quand le dopage de Zr4+ par des me´taux trivalents ou divalents
augmente, d’abord, la conductivite´ anionique augmente car le nombre de lacunes d’oxyge`ne
augmente, puis elle diminue a` cause des combinaisons des lacunes anioniques et des dopants
qui empeˆchent la mobilite´ des atomes d’oxyge`ne [32] [30].
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1.1.2.2 Ce´rine
Le deuxie`me mate´riau d’e´lectrolyte de structure Fluorine est l’oxyde de ce´rium CeO2. Il
pre´sente une conductivite´ plus importante que celle de la zircone. Ses de´rive´s jouent le roˆle
d’e´lectrolyte dans des piles a` combustible qui fonctionnent a` la tempe´rature interme´diaire
[34] [32]. La meilleure conduction vient des dopants dont le rayon est le plus proche du rayon
de Ce4+ [35]. Les meilleurs dopants sont Ca2+ parmi des me´taux alcalino–terreux [32] [36],
Gd3+ et Sm3+ [37] [36]. Comme la zircone, la conductivite´ ionique augmente en fonction
du taux de dopage jusqu’au maximum, par exemple 0.25 pour Gd3+ [38], puis diminue. Le
co–dopage peut aussi ame´liorer la conductivite´ ionique des ce´rines, comme Nd/Sm et Pr/Gd
[37], Y/Cs/Li [39], Ba/Gd [40]...
En revanche, ce type d’e´lectrolyte pre´sente un inconve´nient. C’est la re´duction partielle
de Ce4+ en Ce3+ sous environnement re´ducteur a` l’anode [41] [32] suivant l’e´quation :
OO + CeCe → 1
2
O2 + V
..
O + 2Ce
′
Ce
Ceci provoque des courts circuits e´lectroniques a` l’inte´rieur de la cellule et de la non-stœ-
chiome´trie dans la matrice et puis des pannes me´caniques [30]. Afin d’e´viter la re´duction,
Yahiro et al. ont de´pose´ sur les ce´rines dope´es une couche mince de ZSY [42]. Ne´anmoins, la
couche n’est efficace qu’a` des tempe´ratures tre`s supe´rieures a` la tempe´rature de travail du
mate´riau.
1.1.2.3 Gallate de lanthane
Le gallate de lanthane LaGaO3, une Pe´rovskite, peut jouer le roˆle d’e´lectrolyte dans des
piles a` combustible qui fonctionnent a` basse tempe´rature en e´tant dope´ par Sr2+ et Mg2+
[43] [44] (LSGM = La1−xSrxGa1−yMgyO3−δ).
xSrO +
(1− x)
2
La2O3 + yMgO +
(1− y)
2
Ga2O3 → La1−xSrxGa1−yMgyO3−x
2
− y
2
La conductivite´ de LSGM de´pend de la concentration en dopants. La meilleure conduc-
tion a e´te´ de´termine´e pour la composition La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O2.85 et a e´te´ beaucoup e´tudie´e
[44] [45]. Les LSGM pre´sentent une conductivite´ ionique e´leve´e en comparaison avec celle
des ZSY et des ce´rines dope´s [46] [44]. Un grand taux de dopage de LSGM par Co ou Fe
peut augmenter sa conduction e´lectrique dont la contribution e´lectronique est dominante
[47].
En revanche, ces mate´riaux posse`dent des inconve´nients. Premie`rement, ils pre´sentent
une inter-diffusion importante entre l’e´lectrolyte et la cathode qui est souvent une pe´rovskite.
Elle de´grade les proprie´te´s de tous les composants [35]. Pour e´viter ce fait, on introduit
une barrie`re de diffusion forme´e par le compose´ La0.45Ce0.55O2 sur les deux interfaces [48].
Deuxie`mement, sur le contact avec l’anode, normalement en ZSY dope´e par Ni, les LSGM
peuvent cre´er une phase re´sistive, LaNiO3 [49]. Troisie`mement, on observe une perte de
gallium, celui-ci est sublime´ a` haute tempe´rature en milieu re´ducteur [50].
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1.1.2.4 Famille LAMOX
Bien que l’existence du compose´ La2Mo2O9 ait e´te´ de´couverte il y a 45 ans, sa structure a`
haute tempe´rature et la proprie´te´ de conduction ionique du LAMOX (famille des compose´s
base´s sur La2Mo2O9) n’e´taient pas connues. En 2000 Lacorre et Goutenoire ont de´couvert
la proprie´te´ de conduction ionique par ion O2− [51] [17]. Le mate´riau La2Mo2O9 pre´sente
une transition de phase, il se transforme re´versiblement a` 580◦C d’une phase monoclinique
complexe a` basse tempe´rature a` une forme cubique qui est plus inte´ressante car elle pre´sente
une conductivite´ e´leve´e par des ions oxyde (6.10−2Scm−1 a` 800◦C).
Phase
Groupe
d’espace
a (A˚) b (A˚) c (A˚) β(◦) Z ICSD Re´fe´rence
β P213 7.2351(1) - - - 2 98871 [51]
α P21 14.325(3) 21.482(4) 28.585(6) 90.40(3) 48 172479 [2]
La structure de La2Mo2O9 a` haute tempe´rature peut eˆtre de´crite en comparant avec son
isotype structural, SnWO4 [51]. Ces deux compose´s posse`dent les meˆmes positions de cation
(figure 1.5).
Figure (1.5): Arrangement des cations dans la structure de La2Mo2O9 a` haute
tempe´rature et de SnWO4.
La diffe´rence principale entre ces deux structures est l’apparition pour le compose´ La2Mo2O9
des atomes d’oxyge`ne sur le site appele´ ”O3” partiellement occupe´. Cela se voit clairement
en regardant un couple de deux types de cation comme sur la figure 1.6. Trois atomes
d’oxyge`ne O3 entre La et Mo dans la structure de La2Mo2O9 sont a` la place d’un doublet
non liant au milieu de Sn et W dans la structure de SnWO4 [52] et modifient par conse´quent
les polye`dres de coordination de ces cations (figure 1.6).
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Figure (1.6): Comparaison structurale entre SnWO4 et β-La2Mo2O9 en observant
un couple de deux types de cation.
Afin d’expliquer la bonne conduction ionique de cette phase, les formules de SnWO4 et
de La2Mo2O9 sont effectivement re´e´crites en Sn2W2O8E2 (E signifie le doublet non liant)
et La2Mo2O8+11 ( repre´sente une lacune d’oxyge`ne) parce qu’il est connu que le volume
d’un doublet non liant est e´gal a` celui d’un atome d’oxyge`ne. D’apre`s Lacorre et al., ces
lacunes sont a` l’origine de la migration des atomes d’oxyge`ne dans le re´seau [51] [17] [53]. En
revanche, cette hypothe`se n’explique pas l’absence d’un compose´ A2B2X10 dans la litte´rature
ou dans les bases de donne´es.
La forme basse tempe´rature du compose´ La2Mo2O9 (α-La2Mo2O9) cristallise dans une
maille monoclinique (a = 14.325(3) A˚, b = 21.482(4) A˚, c = 28.585(6) A˚, β = 90.40(3)◦
de groupe d’espace P21) qui est une surstructure 2×3×4 de la phase cubique a` haute
tempe´rature et qui e´tait la deuxie`me plus grande structure (312 atomes) re´solue sur mono-
cristal jusqu’en 2004 [2]. L’arrangement des cations est tre`s proche de celui de β-La2Mo2O9 et
SnWO4 et la diffe´rence vient de leurs re´seaux d’oxyge`ne. Dans une maille de α-La2Mo2O9, il
existe 15 te´trae`dres, 15 bipyramides trigonales et 18 octae`dres de Mo (figure 1.7). Ce dernier
type posse`de une liaison Mo-O plus longue que les autres et montre ainsi l’effet Jahn-Teller
de second ordre de l’atome de molybde`ne. [2].
Figure (1.7): Trois coordinences de Mo d’apre`s Evans et al. .
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A ce jour, il existe un travail tre`s important sur cette famille de compose´s. On peut citer
un grand nombre de publications faisant re´fe´rence a` l’article initial publie´ dans Nature [17].
Du point de vue des substitutions, un important travail a e´te´ re´alise´ : Bi, Ba, K, Sr, V a` la
place du La ; W a` la place de Mo ; et F a` la place de O. Ces substitutions permettent de
supprimer la transition de phase et de stabiliser la phase cubique a` basse tempe´rature afin
d’ame´liorer sa conduction ionique [54].
1.1.2.5 Famille BIMEVOX
BIMEVOX est le nom d’une famille de compose´s qui regroupe tous les compose´s de´rive´s
de la phase Bi4V2O11. Il s’agit du dopage par un autre me´tal a` la place de l’atome de vana-
dium suivant la formulation (Bi4V2−xMexO11−δ). Les compose´s de cette famille pre´sentent
une bonne conduction ionique a` tempe´rature mode´re´e (300-600◦C) [55] [56]. On peut noter
que cette famille de compose´s reprend les premie`res re`gles de choix pour trouver un bon
e´lectrolyte dicte´es par A. West : le bismuth est fortement polarisable et le vanadium V5+
posse`de une tre`s grande souplesse graˆce a` l’effet Jahn-Teller.
Le compose´ de base Bi4V2O11 existe sous trois formes de´pendant de la tempe´rature :
Allotropie
Zone
existante
Groupe
d’espace
a (A˚) b (A˚) c (A˚) ICSD Re´fe´rence
α <430◦C
A112
(n◦5)
16.595(1) 5.611(1) 15.271(1) 98589 [57]
β 430-570◦C
Amam
(n◦63)
11.233(1) 5.650(1) 15.347(1) 98588 [58]
γ 570-870◦C
I4/mmm
(n◦139)
3.992(1) - 15.431(1) 98587 [58]
Leur structure est de type Aurivillius (empilement des couches [Bi2O2]
2+ et de n couches
pe´rovskites d’octae`dres [An−1BnO3n+1]2− (n = 1 - 8) ou` A est un grand cation de coordinence
12 et B est un petit cation de coordinence 6). La formule du compose´ Bi4V2O11 ou B2VO5.5
peut donc s’e´crire comme (Bi2O2)(VO3.50.5) [58] [59]. La structure Aurivillius ide´ale et ses
trois polymorphes sont illustre´es ci-dessous (figure 1.8).
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Parmi les trois formes de Bi4V2O11, la phase γ a` haute tempe´rature pre´sente une bonne
conductivite´ ionique (0.15 S.cm−1 a` 650◦C) et une tre`s faible e´nergie d’activation (0.6 eV)
[57], cela peut eˆtre aise´ment explique´ en regardant sa structure. En effet, il existe des occu-
pations simultane´es sur les sites de Bi3+ des couches [Bi2O2]
2+ et sur des positions d’oxyge`ne
et de vanadium des couches [VO3.5]
2− [58]. Par rapport aux deux autres formes polymorphes,
l’arrangement des polye`dres de la phase γ est le plus proche de celui de la structure ide´ale
mais le de´sordre explique la bonne diffusion des atomes d’oxyge`ne au sein des couches
pe´rovsites qui sont responsables de la conduction ionique. Une observation plus claire sur un
pseudo-octae`dre VO6 (distance V-O2 ∼ 1.5 A˚et V-O3 ∼ 2.1 A˚) avec les sommets se divisant
en quatre a` cause de l’occupation partielle de O2 et O3 sur ces sites est pre´sente´e en figure
1.9.
Figure (1.9): Pseudo-octae`dre VO6 avec tous les sommets se divisant en quatre
dans la structure de γ-Bi4V2O11.
Plusieurs travaux ont e´te´ re´alise´s dans le but de trouver des me´taux dopants approprie´s
afin de stabiliser la phase conductrice a` basse tempe´rature et e´galement d’ame´liorer sa
conduction ionique. La premie`re substitution de V5+ par Cu2+ (BICUVOX) a e´te´ effectue´e
par Abraham et al. et a donne´ des re´sultats positifs : pour le taux de dopage de 0.07 6 x 6
0.12, la phase γ est stable a` la tempe´rature ambiante [59]. D’autres substitutions (BIBIVOX
0.02%, BICUVOX 10% et BICOVOX 10%) ont e´te´ mentionne´es dans l’article de Vannier et
al. [60]. Ils ont montre´ qu’a` part le BIBIVOX 0.02%, les autres formulations stabilisent la
phase γ a` basse tempe´rature malgre´ une le´ge`re diminution de de´sordre dans la structure.
1.1.2.6 Apatite
Les oxydes de type apatite sont aussi des bons candidats comme e´lectrolyte de pile a`
combustible graˆce a` leurs proprie´te´s de conductions. Une grande attention a e´te´ porte´e sur
ces mate´riaux apre`s la sortie des publications de Nakayama et al. avec la de´couverte de la
bonne conductivite´ ionique (>10−3 S.cm−1 a` 500◦C) des silicates de terre-rare [61] [62] [63].
La structure de ces oxydes est construite a` partir de te´trae`dres SiO4 isole´s et de tunnels
d’oxyge`ne qui jouent un roˆle primordial dans la conduction anionique (figure 1.10).
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Figure (1.10): Dessin de la structure d’une apatite.
L’inte´reˆt de cette famille est d’exploiter la conduction ionique du compose´ Ln9.33(SiO4)6O2
(Ln = me´tal de terre rare) qui est de´ficitaire en cations (6.7% de lacunes sur les terres rares)
[63] [64]. Elle diminue le´ge`rement quand le me´tal de terre rare est petit [65]. Nakayama et
al. ont montre´ qu’a` part le parcours principal selon l’axe c, soit selon les tunnels d’oxyge`ne,
la conduction anionique peut e´galement s’effectuer paralle`lement a` cet axe mais avec une
amplitude tre`s faible, par exemple pour le monocristal de Nd9.33(SiO4)6O2, σc= 6.49×10−2
S.cm−1 et σab= 1.6×10−3 S.cm−1 a` 500◦C) [63]. En comparant avec le compose´ totalement
stœchiome´trique La8Sr2(SiO4)6O2, par la diffraction des neutrons et par la simulation, P. R.
Slater et al. ont trouve´ des atomes d’oxyge`ne interstitiels qui sont a` l’origine de la conduc-
tion ionique [66] avec un parcours quasi–sinuso¨ıdal de migration aide´ par la matrice des
te´trae`dres SiO4 dans le compose´ La9.33(SiO4)6O2 [67] (figure 1.11).
Figure (1.11): Migration des oxyge`nes interstitiels dans le compose´
La9.33(SiO4)6O2, d’apre`s P. R. Slater .
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Comme pour les autres mate´riaux d’e´lectrolyte, plusieurs substitutions ont e´te´ re´alise´es.
En premier lieu, il s’agit du dopage par des me´taux alcalino–terreux sur les sites de lanthane
Ln9.33−xM 3x
2
(SiO4)6O2.
En revanche, ces mate´riaux montrent e´galement un de´savantage : ils posse`dent une
tempe´rature de frittage e´leve´e (>1600◦C) [3].
1.2 Diagrammes de phases
1.2.1 Lecture des diagrammes de phases
On conside`re la re`gle de phase de Gibbs :
v = c− ϕ+ n
ou` v : la variance : le nombre de degre´s de liberte´
c : le nombre de constituants inde´pendants
ϕ : le nombre de phases pre´sentes dans le syste`me
n : le nombre de grandeurs intensives qui varient. En ge´ne´ral, n = 2
car ce sont la tempe´rature et la pression.
Afin de calculer la proportion des phases contenues a` une composition dans les dia-
grammes de phase, nous utilisons la re`gle des segments inverses (ou re`gle des moments).
• Cas d’un syste`me binaire d’un seul compose´ (n = 2 ; c = 1) : v = 3− ϕ
ϕ v Repre´sentation
1 2 Domaine : T et P variables
2 1 Ligne : T ou P variable
3 0 Point : T et P fixe´es
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• Cas d’un syste`me binaire de deux compose´s (n = 1 car la pression est constante ; c
= 2) : v = 3− ϕ
ϕ v Repre´sentation
1 2 Domaine : T et % variables
2 1 Ligne : T ou % variable
3 0
Point : T et % fixe´s
Point eutectique E :
L(liquide)→ ABsolide +Bsolide
Point pe´ritectique P :
L(liquide) + Asolide → ABsolide
Re`gle des segments inverses :
%α =
MB
AB
× 100
%β =
AM
AB
× 100
α
β
=
MB
AM
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• Cas ge´ne´ral d’un syste`me ternaire isotherme (n = 0 car la tempe´rature et la pression
sont constantes ; c = 3) : v = 3− ϕ
ϕ v Repre´sentation
1 2 Domaine : toutes les compositions sont pos-
sibles
2 1 Faisceaux de conodes : La proportion des
phases peut varier
3 0 Points au sein d’un triangle : aucune compo-
sition n’est possible
Re`gle des segments inverses :
%A =
MY
AY
× 100
%B =
MZ
BZ
× 100
%C =
MX
CX
× 100
1.2.2 Diagramme de phases ternaire La2O3–Nb2O5–WO3
Si les diagrammes binaires correspondant aux areˆtes du syste`me ternaire La2O3–Nb2O5–
WO3 sont globalement connus, il existe, en revanche, pas de re´fe´rence a` propos de ce syste`me.
Toutefois, une phase ternaire a de´ja` de´couverte : le compose´ La7Nb3Mo4O30 base´ sur la
phase de´finie La7Mo7O30.
1.2.2.1 La7Nb3W4O30
Phase Groupe d’espace a (A˚) b (A˚) c (A˚) Z ICSD Re´fe´rence
La7Nb3W4O30 R3¯ (n
◦148) 17.0640(2) - 6.8859(1) 3 153171 [68]
La7Mo7O30 R3¯ (n
◦148) 17.0051(2) - 6.8607(1) 3 50613 [69]
Le compose´ La7Nb3Mo4O30 est isotype de La7Mo7O30 [69] ou` l’atome Mo posse`de le
degre´ d’oxydation +5.57. La pre´sence de La7Nb3W4O30 a e´te´ mentionne´e dans le diagramme
de phases du syste`me LaNbO4–LaWO4.5 mais avec un de´calage le´ger (La10Nb4W6O43). Sa
structure est construite a` partir de colonnes cylindriques d’octae`dres selon l’axe c [68] [69]
(figure 1.12).
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Figure (1.12): Projection de la structure du compose´ La7Nb3W4O30 selon l’axe c.
Pour les atomes de lanthane, il existe deux environnements. L’un est La1 de coordinence
12 avec les atomes d’oxyge`ne qui forment des icosae`dres quasi–re´guliers et des distances
La1–O de l’ordre 2.59 A˚ et 2.7 A˚. L’autre est La2 entoure´ par 9 O, et la distance La2–O est
de 2.44 a` 2.85 A˚. Pour les atomes de Mo, on observe des octae`dres quasi-syme´triques pour
Mo1 (Mo1–O = 1.99 A˚) et au contraire des polye`dres tre`s distordus de Mo2 (Mo2–O de
1.77 a` 2.21 A˚) (figure 1.13a, b, c, d). Lorsque nous prenons en compte seulement des cations
d’un cylindre, ils forment des chaˆınes double´es a` partir d’une chaˆıne de cubes encadrant
des atomes de lanthane et une autre chaˆıne de cubes encadrant des atomes de molybde`ne.
Chaque cube partage deux sommets avec les autres. Un cube des Mo contient un atome La1
et un cube des La contient inversement un atome Mo1 (figure 1.13f).
22 1 Bibliographie
Figure (1.13): Structure de La7Mo7O30 : (a) icosae`dre de La1O12 ; (b) antiprisme
de La2O9 ; (c) octae`dre quasi-re´gulier de Mo1O6 ; (d) octae`dre distordu de Mo2O6 ;
(e) cylindres hexagonaux d’octae`dres de MoO6 (couleur d’octae`dre est couleur du
noyau) ; et (f) chaˆıne des La + chaˆıne des Mo = chaˆıne des cubes de La et Mo.
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1.2.2.2 Diagramme binaire La2O3-Nb2O5
Figure (1.14): Diagramme de phases La2O3-Nb2O5, d’apre`s Savchenko et al.
Le seul travail sur le syste`me La2O3-Nb2O5 a e´te´ re´alise´ par Savchenko et al. [4] (figure
1.14). On observe 4 phases sur ce diagramme. Parmi elles, La2Nb12O33, la phase la plus riche
en Nb n’est pas pre´sente dans les bases de donne´es structurales. Paralle`lement, le compose´
La2Ta12O33 a e´te´ mentionne´ dans le travail d’Afonskii et al. [70] mais d’une manie`re identique
au compose´ au niobium, il n’existe aucune donne´e structurale. (PDF 00-021-0460).
En revanche, a` la place du compose´ La2Nb12O33 (1 : 6), on peut noter que l’existence
de deux autres phases LaNb5O14 (1 : 5) et LaNb7O19 (1 : 7) a e´te´ montre´e par plusieurs
e´quipes ([71] [72] [73] [74] [75] [76]).
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1.2.2.2.1 La2O3
Phase Zone existante
Groupe
d’espace
a (A˚) c (A˚) Z ICSD Re´fe´rence
A-trigonal <2050◦C
P3¯m1
(n◦164)
3.9381(3) 6.1361(6) 1 100204 [77]
H-hexagonal 2050-2110◦C
P63/mmc
(n◦194)
4.057(2) 6.430(3) 1 100209 [77]
X-cubique >2110◦C
Im3¯m
(n◦229)
4.51(1) - 1 44692 [77]
La structure du compose´ La2O3 a e´te´ beaucoup e´tudie´e [78] [79] [80] [81] [77]. Il pre´sente
un polymorphisme.
Dans la gamme de tempe´ratures e´tudie´e (T61400◦C) dans ce travail, La2O3 n’existe que
dans la forme trigonale A. D’apre`s les auteurs, sa structure est construite par des couches
de te´trae`dres [O1Ln4] qui partagent leurs areˆtes avec leurs voisins. Les atomes O2 cre´ent
e´galement des couches O2n−n (figure 1.15).
Figure (1.15): Structure de la forme polymorphe A-La2O3.
1.2.2.2.2 La3NbO7
Phase Groupe d’espace a (A˚) b (A˚) c (A˚) ICSD Re´fe´rence
La3NbO7
Pnma 7.747(1) 11.149(1) 7.611(1) 79481 [82]
Cmcm 11.167(1) 7.629(1) 7.753(1) 10058 [83]
La structure de La3NbO7 a e´te´ de´termine´e en 1979 par Rossell [83]. La formulation du
compose´ peut eˆtre re´e´crite comme : La3NbO7 → NbO5 + La3O2. En effet, elle se compose
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de chaˆınes en zigzag (NbO5)x forme´es par des octae`dres de NbO5 (Nb-O = 1.936 - 2.076 A˚)
qui partagent deux sommets oppose´s avec leurs voisins selon l’axe a. Nous voyons e´galement
des anti-te´trae`dres La3O2 qui partagent une areˆte et les deux sommets restants avec leurs
voisins (figure 1.16).
Figure (1.16): Structure de La3NbO7 : (a) chaˆınes d’octae`dres NbO5 et
anti-te´trae`dres La3O2.
Dans leur travail, Y. Doi [84] et ses colle`gues ont pre´sente´ la structure fluorine des
compose´s Ln3NbO7 ou` Ln = lanthanides et leurs proprie´te´s magne´tiques (figure 1.17 pre´sente
une comparaison entre la structure de La3NbO7 et celle de la fluorine). Le niobium, dans ces
compose´s, est toujours au degre´ d’oxydation +5 et il est diamagne´tique. Alors, les me´taux
de terre rare jouent le roˆle le plus important dans les proprie´te´s magne´tiques. Il existe des
de´sordres cationiques pour les ions de petite taille (Y, Dy-Lu) et des ordres cationiques
pour les ions de grande taille (La-Nd, Sm-Tb). Cette information est bien cohe´rente avec
un travail pre´ce´dent de L. Cai et son e´quipe [85]. Ils avaient conclu que la structure des
compose´s dans cette se´rie se transforme de la maille orthorhombique weberite a` la maille
fluorine avec des de´fauts quand le rayon de Ln diminue.
Pour La3NbO7, deux groupes d’espace ont e´te´ mentionne´s pre´ce´demment dans la
litte´rature (Cmcm (n◦63) avec a ∼ 2aF , b ∼ c ∼
√
2aF [83] [86] et Pnma (n
◦62) avec
b ∼ 2aF , a ∼ c ∼
√
2aF [82]). En revanche, Rossell a mentionne´ quelques pics de tre`s faible
intensite´ qui sont interdits dans le groupe d’espace Cmcm. Kahn-Harari a aussi montre´ le
meˆme proble`me pour le groupe d’espace Pnma. Quelques anne´es plus tard, en comparant
les re´flexions de Bragg de ces deux groupes avec les pics du diagramme de DRX, Y. Doi a
prouve´ que le dernier est le plus approprie´. Ne´anmoins, d’apre`s un article re´cent de L. Cai
et al. [87], au cours de l’investigation de la transition de phase de deux compose´s Nd3NbO7
et La3NbO7, le groupe d’espace Cmcm a e´te´ utilise´ pour affiner des diagrammes de syn-
chrotron DRX. Ces choix entre Cmcm et Pnma pour le compose´ La3NbO7 confirment le
vrai challenge de la de´termination du groupe d’espace par DRX en observant les pics de
diffraction de tre`s faible intensite´.
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Figure (1.17): Projection des plans z = 0, 0.25, 0.5 et 0.75 du compose´ La3NbO7
selon l’axe b et comparaison avec la sous-maille fluorine (bleu clair).
Figure (1.18): Observation de la transition de phase du compose´ La3NbO7.
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La transition de phase de La3NbO7 a e´te´ e´galement e´tudie´e [87]. Au dessus de la
tempe´rature de transition de phase (360◦C), le mate´riau pre´sente la structure mentionne´e.
Et a` une tempe´rature infe´rieure a` 360◦C, le groupe d’espace se transforme en Pmcn (n◦62).
La maille reste toujours orthorhombique et les parame`tres changent tre`s le´ge`rement. En
observant les enregistrements de diffraction des rayons X en tempe´rature mesure´s au labo-
ratoire (figure 1.18 et tableau d’annexe C.3), on note aise´ment la disparition d’un pic de
diffraction a` 300◦, ce pic se situe entre 15◦ et 16◦ en 2θ.
Pour aller plus loin, on peut parler du compose´ La3TaO7, un isotype de La3NbO7, avec
des comportements similaires de Nb5+ et Ta5+. Il est le compose´ de base du travail de the`se
de N. Preux [88]. Il a note´ une ame´lioration de la conduction ionique de la phase d’un ordre
de grandeur en introduisant les lacunes d’oxyge`ne avec un dopage par les ions Sr2+ de 3.3%
molaire.
1.2.2.2.3 LaNbO4
Le compose´ LaNbO4 attire l’attention des scientifiques graˆce a` sa conduction protonique
[89]. Il posse`de une transition de phase du second ordre a` 520◦C[90] d’une phase monocli-
nique (m-LaNbO4) a` une forme te´tragonale (t-LaNbO4), une structure de type Scheelite, qui
pre´sente une bonne conductivite´ protonique (σH+ ∼ 10−3S.cm−1 a` 900◦C[91]). Des enregis-
trements de diffraction des rayons X en tempe´rature mesure´s au laboratoire sont pre´sente´s
dans figure 1.19 (l’e´volution des parame`tres de maille en fonction de tempe´rature pre´sente´e
en tableau d’annexe C.4). On observe tre`s facilement la transition de phase vers 500◦C.
Figure (1.19): Enregistrements de diffraction des rayons X en tempe´rature de
LaNbO4.
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Zone
d’exis-
tence
Groupe
d’espace
a (A˚) b (A˚) c (A˚) γ (◦) Z ICSD Re´fe´rence
>520◦C
I41/a
(n◦88)
5.401(1) - 11.674(1) - 4 37139 [92]
<520◦C
I112/b
(n◦55)
5.553(1) 5.146(1) 11.365(2) 85.20(1) 4 61014 [93]
Les arrangements de tous les atomes dans les structures de ces deux polymorphes sont
quasi–identiques (figure 1.20 a). La seule diffe´rence entre eux est la distorsion (figure 1.20
b) et la pre´sence d’une deuxie`me position d’oxyge`ne sur m-LaNbO4.
Figure (1.20): (a) Structure de LaNbO4 et (b) mailles de ses deux polymorphismes.
Par des calculs the´oriques et des re´sultats expe´rimentaux, R. Haugsrud et T. Norby
et al. ont de´termine´ les sites stables des protons et leurs chemins de migration [89] [94].
Les protons diffusent de fac¸on bidimensionnelle au sein des couches de cations. L’e´nergie
d’activation simule´e des mobilite´s des protons de t–LaNbO4 est beaucoup plus faible que
celle de m–LaNbO4 (39 kJ /mol et 60 kJ /mol, respectivement). La meilleure conduction
protonique de t–LaNbO4 par rapport a` m–LaNbO4 peut eˆtre explique´e par leur structure et
la possibilite´ d’existence des protons qui doivent re´sider autour des atomes d’oxyge`ne afin
de cre´er des liaisons O-H. Effectivement, dans la phase te´tragonale qui posse`de un seul site
cristallographique d’oxyge`ne, il existe des positions stables pour des protons. En plus, les
distances O-O inter-te´trae`dres sont toutes identiques et ne de´pendent pas de la tempe´rature.
En revanche, du coˆte´ de m–LaNbO4 qui contient deux sites d’oxyge`ne, O1 et O2, il n’y a
pas de site stable pour H+ autour de O2 et les distances O1-O1 inter-te´trae`dres diminuent
progressivement avec l’augmentation de la tempe´rature.
E´tant des isotypes des niobates, les tantalates de terre–rare sont aussi des conducteurs
protoniques sous atmosphe`re humide [95]. En revanche, ils restent toujours dans un syste`me
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monoclinique avec la tempe´rature et leur conductivite´ est donc plus faible que celle des
niobates. Le dopage par Ca des niobates et tantalates ame´liore leur conduction protonique
et donne un candidat potentiel pour des applications.
1.2.2.2.4 La1/3NbO3
Beaucoup d’efforts ont e´te´ faits afin d’e´tudier de manie`re exacte la structure du com-
pose´ La1/3NbO3 ([73] [96] [97]), un mate´riau inte´ressant dans des piles lithium graˆce a` sa
conduction par ions lithium en intercalant des Li+ dans sa matrice (4.7×10−5 S.cm−1 a`
tempe´rature ambiante avec le dopage de 25% en lithium) [96] [98] [99]. Le compose´ non-
stœchiome´trique La1/3NbO3 est une surstructure de pe´rovskite ABO3 avec 2/3 de site A
de´ficitaire. Ce phe´nome`ne joue un roˆle primordial dans la possibilite´ d’accueillir des ions
lithium [96]. Le La1/3NbO3 pre´sente une transition de phase a` 200
◦C d’une phase ortho-
rhombique vers une phase quadratique. Les octae`dres de la phase orthorhombique (distance
Nb-O est 1.87-2.08 A˚) sont plus distordus que ceux de la phase te´tragonale (Nb-O = 1.72-
2.25 A˚) (figure 1.21).
Figure (1.21): Projection selon l’axe a des deux polymorphes de La1/3NbO3.
Le choix de la vraie maille entraine depuis toujours une interrogation a` cause des ”til-
tings” des octae`dres dans la structure. Plusieurs travaux se diffe´rencient jusqu’a` aujourd’hui
dans la litte´rature [96] [97] [100]. Dans les addenda et errata de leur papier, Howard et
Zhang ont mentionne´ ce phe´nome`ne et l’ont explique´ par une relation des choix de la maille
La1/3NbO3 [5] (figure 1.22).
Dans ce travail de the`se, le mode`le structural utilise´ pour affiner nos diagrammes de
diffraction sera une maille te´tragonale a = 3.924(5) A˚, c = 7.946(1) A˚ dans le groupe
d’espace P4/mmm [97].
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Figure (1.22): Diffe´rents choix de parame`tres de maille et de groupe d’espace de la
structure LaNb3O9, d’apre`s Howard et Zhang . Les lignes indiquent les relations de
groupes et sous–groupes.
1.2.2.2.5 LaNb5O14
Figure (1.23): Projection selon l’axe c de la structure LaTa5O14.
L’existence du compose´ LaNb5O14 mentionne´e dans le papier de Iyer et al. [73], a e´te´
confirme´e par Hofmann et al. [72]. Sa structure est orthorhombique avec les parame`tres de
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maille a = 3.87494(2) A˚, b = 12.4407(6) A˚, c = 20.2051(9) A˚ avec le groupe d’espace Pbcm
(n◦57). De plus, Lykova et Trunov [75] ont e´galement mentionne´ la pre´sence d’une autre
phase aussi orthorhombique (a = 17.55 A˚, b = 16.92 A˚, c = 3.893 A˚) a` haute tempe´rature
(>1200◦C). Elle posse`de la meˆme structure que LaTa5O14 [101] [102] qui a e´te´ utilise´e dans
ce travail pour affiner des diffractogrammes. La structure est construite a` partir de polye`dres
de Nb et d’atomes La d’occupation partielle place´s en tunnel (figure 1.23). Le dopage par
W+6 stabilise cette forme polymorphe a` haute tempe´rature.
1.2.2.2.6 LaNb7O19
Ce compose´ ne peut pas eˆtre pre´pare´ par synthe`se par voie solide classique. Effective-
ment, son mono-cristal a e´te´ synthe´tise´ par une synthe`se solide en voie gazeuse, ce compose´
cristallise dans une maille hexagonale a = 6.2531(2) A˚, c = 20.0685(10) A˚ dans le groupe
d’espace P3 [71].
1.2.2.3 Diagramme binaire La2O3-WO3
Figure (1.24): Diagramme de phases de La2O3-WO3 d’apre`s Yanovskii et al.
Le syste`me La2O3–WO3 a e´te´ e´tudie´ par plusieurs e´quipes dont les travaux sont com-
ple´mentaires. Le premier e´tait celui de Rode et al. en 1968 [103] avec la de´couverte de
l’existence de cinq phases : phase a` ∼ 25%mol en WO3, La6W2O15 (3 : 2), La2WO6 (1 :
1), La2W2O9 (1 : 2) et La2W3O12 (1 : 3). Puis en 1976, Yoshimura et al. ont comple´te´ le
32 1 Bibliographie
diagramme avec la pre´sence de trois autres phases [104] : La10W2O21 (5 :2), La14W8O45 (7 :8),
La4W9O15 (2 :9) et la phase La6WO12 (3 :1) qui existe dans une petite gamme de tempe´rature
(∼1740-1960◦C). 4 ans apre`s, en se focalisant sur la zone a` 0–25%mol WO3, Casteels et al.
ont confirme´ la pre´sence de la phase La10W2O21 [105]. Enfin, en 1983, Yanovskii et al. ont
constate´ la pre´sence de la phase La10W22O96 (5 :22) [6] a` la place de (2 :9) dans le diagramme
de Yoshimura et al (figure 1.24).
Une the`se re´alise´e re´cemment dans notre laboratoire par M. H. Chambrier a comple´te´
l’e´tude de ce syste`me binaire, notamment par la de´termination structurale sur poudre de
nombreuses phases pre´ce´demment cite´es et par la de´couverte de la phase La18W10O57 a` la
place de La14W8O45 [15].
1.2.2.3.1 La6WO12 et La10W2O21
L’existence de deux compose´s La6WO12 et La10W2O21 (reformule´ a`
(La5.667W0.333)LaWO142) avait e´te´ mentionne´e depuis longtemps par Yoshimura et
al. [104], mais leurs structures ainsi que leur relation structurale n’e´taient pas connues
jusqu’aux papiers de Chambrier et de Magraso [7] [106]. De plus, Chambrier et al. [7] ont
e´galement prouve´ qu’il n’existe pas de solution solide entre ces deux compose´s meˆme si
leurs structures sont tre`s proches.
Phase Groupe d’espace a (A˚) b (A˚) c (A˚) ICSD Re´fe´rence
La10W2O21 F4¯3m 11.17932(6) - - 86851 [7]
Le compose´ La10W2O21 posse`de une surstructure de 2aF × 2aF × 2aF de type fluorine
lacunaire en anion. Elle est construite par deux polye`dres classiques de La en coordinence 7
et 8 et un site mixte (La/W).
Figure (1.25): La10W2O21 d’apre`s M. H. Chambrier et al. .
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La phase La6WO12 n’est stable qu’a` tre`s haute tempe´rature (>1740
◦C) et n’est donc pas
dans la gamme de tempe´rature e´tudie´e de ce travail.
1.2.2.3.2 La6W2O15
A la monte´e en tempe´rature, le compose´ La6W2O15 pre´sente 2 transitions de phase
a` 630◦C et 930◦C pour se transformer de la phase γ a` β puis α. Les deux phases a` basse
tempe´rature peuvent eˆtre partiellement affine´es par le mode`le de la phase a` haute tempe´rature.
Les paragraphes suivants de´crivent la phase α qui cristallise dans le re´seau orthorhom-
bique a = 12.6250(2) A˚, b = 9.1875(1) A˚, c = 5.9688(1) A˚, Z = 2 avec le groupe d’espace
C2221 (n
◦20) non-centrosyme´trique [107].
La structure du compose´ se construit par 2 syste`mes : des chaˆınes double´es [La3O2]n
des anti–te´trae`dres OLa4 qui partagent 3 des leurs 6 arreˆtes avec leurs 3 voisins comme le
montre la figure 1.26 et des polye`dres WO9 avec des distances entre W et les 9 oxyge`nes
allant de 1.77 a` 1.91 A˚.
Figure (1.26): Structure de la phase haute tempe´rature La6W2O15.
1.2.2.3.3 La18W10O57
Le compose´ La18W10O57 pre´sente une tre`s grande maille hexagonale : a = 9.0448(1)A˚,
c = 32.6846(3)A˚ avec un groupe d’espace non-centrosyme´trique P6¯2c (n◦ 190) [108]. Sa
structure est compose´e des polye`dres de W : des chaˆınes de 4 octae`dres partageant leurs
faces ; des octae`dres isole´s et des prismes triangulaires re´guliers et non-re´guliers (figure 1.27).
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Figure (1.27): Structure de La18W10O57.
1.2.2.3.4 La2W2O9
Le compose´ La2W2O9 pre´sente une transition de phase vers 1070
◦C[104] [109] d’une
structure triclinique a` basse tempe´rature a` une phase cubique qui est suppose´e avoir la
meˆme structure cubique que β–La2Mo2O9. Comme La2Mo2O9, cette forme d’polymorphisme
de La2W2O9 pre´sente une bonne conductivite´ par ions oxyde. Plusieurs essais de dopage
par les ions Mo6+, Sr2+, Ba2+, K+, Nb5+ et V5+ ont e´te´ entrepris pour stabiliser la phase
conductrice forme haute tempe´rature a` basse tempe´rature [109] [8] [9]. Les meilleurs re´sultats
ont e´te´ atteints dans les cas de LaW2−xMoxO9 x = 1.5 et La2−xBaxW2O8−δ x = 0.2 (figure
1.28).
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Figure (1.28): Comparaison des conductivite´s ioniques des mate´riaux .
Selon Laligant et son groupe [110], la phase polymorphe α a` basse tempe´rature du
compose´ La2W2O9 (33,3 % mol. de WO3) pre´sente une structure triclinique dans le groupe
d’espace P1¯ (n◦2).
a (A˚) b (A˚) c (A˚) α (◦) β (◦) γ (◦) ICSD Re´fe´rence
7.2489(1) 7.2878(1) 7.0435(1) 96.367(1) 94.715(1) 70.286(1) 93721 [110]
La structure est construite autour de plusieurs atomes de tungste`ne qui sont en coor-
dinence [6] et [5]. Les polye`dres forme´s sont des octae`dres et des bi-pyramides trigonales,
respectivement. Ces polye`dres partagent leurs areˆtes et s’arrangent afin de cre´er des briques
isole´es de quatre polye`dres avec l’ordre 1 octae`dre – 1 bipyramide – 1 octae`dre – 1 bipyra-
mide. La formulation d’un empilement de ces quatre polye`dres est W4O18. Les atomes de
lanthane isole´s sont distribue´s au sein de la structure.
Figure (1.29): Structure du compose´ La2W2O9 : arrangement cubique des cations et
des empilements de quatre polye`dres W4O18.
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1.2.2.3.5 La2W3O12
La structure du compose´ La2W3O12 a e´te´ de´couverte par Ga¨rtner et al. [111]. C’est une
combinaison des couples de polye`dres W2O8 et des te´trae`dres isole´s WO4.
a (A˚) b (A˚) c (A˚) β (◦) ICSD Re´fe´rence
7.873(2) 11.841(2) 11.654(2) 109.25(3) 78180 [111]
Figure (1.30): Structure de La2W3O12.
1.2.2.4 Diagramme binaire Nb2O5–WO3
Deux ans apre`s la publication de l’article de Fiegel et al. [112], un travail plus complet
a e´te´ publie´ par Roth et al. [10] (figure 1.31). Ils ont de´couvert l’existence de 12 phases
stables dont 7 (WNb12O33, W3Nb14O44, W5Nb16O55, W8Nb18O69, W4Nb26O77, WNb2O8
et W9Nb8O47) posse`dent des informations cristallographiques disponibles dans la base de
donne´es ICSD.
En se basant sur la structure des oxydes Nb2O5 et WO3, les compose´s peuvent eˆtre
classe´s dans deux groupes :
- % molaire de WO3 <50% : la structure contient des cisaillements complique´s comme
des oxydes de´ficitaires en oxyge`ne.
- % molaire de WO3 > 50% : la structure contient des tunnels comme les bronze de
tungste`ne.
Ces deux mode`les d’adaptation des structures de Nb2O5 et WO3 expliquent le grand
nombre de phases interme´diaires dans leur syste`me.
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Figure (1.31): Diagramme de phases Nb2O5–WO3 d’apre`s Roth et al.
1.2.2.4.1 Nb2O5 et WO3
La structure de WO3 fait partie d’une famille structurale ReO3 (la rhe´nite). Sa structure
se compose par un re´seau d’octae`dres [WO6] qui partagent tous leurs sommets avec leurs
voisins (figure 1.32a). Il s’agit d’une pe´rovskite ABX3 lacunaire sur le site A. Cet arrangement
de la structure change le´ge`rement dans les formes polymorphes synthe´tise´es par voie solide
[113].
Il existe des compose´s WO3−x avec des structures modifie´es. Quand la sous stœchiome´trie
en oxyge`ne devient e´leve´e, des plans de cisaillement sont cre´e´s selon une direction afin
d’e´liminer des de´fauts ponctuels. Les octae`dres sur ces plans partagent maintenant leurs
areˆtes pour construire des motifs [W4O11] de quatre octae`dres (figure 1.32b). L’abaissement
de la quantite´ d’oxyge`ne du compose´ re´git la quantite´ de ces motifs par rapport a` des
octae`dres  normaux .
Il s’agit du meˆme cas dans Nb2O5 (ou NbO2.5) qui posse`de des cisaillements multiples et
complique´s. Ce compose´ pre´sente plusieurs polymorphes [114] [115] [116] [117] mais seule-
ment la forme H est stable sous pression atmosphe´rique [10]. Sa structure est forme´e de
deux types de blocs d’octae`dres (3× 4×∞ et 3× 5×∞) qui sont infinis selon la troisie`me
dimension (figure 1.32).
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Figure (1.32): Structure de WO3, WO3−x et Nb2O5.
1.2.2.4.2 Phases a` % molaire de WO3 <50%
Phase Groupe d’espace a (A˚) b (A˚) c (A˚) β (◦) Z ICSD Re´fe´rence
WNb12O33 C2 (n
◦5) 22.3700 3.8250 17.8700 123.6 2 23799 [118]
W4Nb26O77 C2 (n
◦5) 29.74(1) 3.824(2) 25.97(1) 92.3(1) 2 25789 [119]
W3Nb14O44 I4¯ (n
◦82) 21.0200 – 3.8240 – 2 23801 [120]
W5Nb16O55 C2 (n
◦5) 29.7900 3.8200 23.0800 126.50 2 23800 [118]
W8Nb18O69 I4¯ (n
◦82) 26.2500 – 3.8130 – 2 23802 [120]
Ces cinq phases posse`dent une structure monoclinique ou te´tragonale avec des cisaille-
ments multiples en comparaison avec la structure de Nb2O5. Ces de´fauts re´sultent de blocs
d’octae`dres qui sont infinis en trois dimensions. Les noyaux de ces octae`dres sont des atomes
Nb ou des sites mixtes (Nb/W). De plus, il existe toujours un site cristallographique occupe´
totalement par des atomes W en coordination te´trae´drique. Ces te´trae`dres se placent aux
areˆtes des blocs. Ces structures sont illustre´es dans la figure 1.33.
Au cour de leur travail, Roth et al. ont trouve´ une relation entre la formule et la taille
des blocs du compose´ [121] :
Bnmp+1O3nmp−(n+m)p+4
ou` p est le nombre de blocs de largeur n et de hauteur m, a` un meˆme niveau, qui se connectent
par des areˆtes de leurs octae`dres (dans les cas ici, p = 1). La structure est te´tragonale quand
n = m et monoclinique quand n 6= m.
Notamment, le compose´ W4Nb26O77 contient deux types de blocs, 3× 4×∞ et 4× 4×
∞. Andersson et al. ont de´crit cette structure comme une combinaison des deux phases,
WNb12O33 des blocs 3× 4×∞ et W3Nb14O44 des blocs 4× 4×∞ [119].
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Figure (1.33): Structure avec des cisaillements multiples des phases a` % molaire de
WO3 <50%. Deux octae`dres superpose´s donnent une couleur plus fonce´e.
1.2.2.4.3 Phases a` % molaire de WO3 >50%
Phase Groupe d’espace a (A˚) b (A˚) c (A˚) Z ICSD Re´fe´rence
WNb2O8 Pbcm (n
◦57) 3.949(1) 17.622(3) 16.626(3) 8 14172 [122]
W16Nb18O93 Pbam (n
◦55) 12.1950 36.7400 3.9510 1 29255 [123]
W9Nb8O47 P21212 (n
◦18) 36.6900 36.5700 3.9450 6 26244 [124]
W20.5Nb13.5O95.25 Pbam (n
◦55) 12.2510 36.6210 3.9430 1 24113 [125]
Leurs structures sont de type bronze de tungste`ne avec des tunnels vides (figure 1.34).
Parmi ces 4 compose´s, la structure de W9Nb8O47 n’est pas encore totalement re´solue. Il
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manque des positions d’oxyge`ne au milieu des plans de cations. Les octae`dres ne peuvent
donc pas eˆtre construits.
Figure (1.34): Structures des phases a` % molaire de WO3 >50%.
1.2.3 Diagramme de phases ternaire La2O3–Nb2O5–MoO3
1.2.3.1 Diagramme binaire La2O3–MoO3
Le syste`me MoO3–La2O3 avait e´te´ investigue´ par Fournier et al. [11] avec 6 phases de´finies
(figure 1.35) et par Rode et al. [126]. Ces deux travaux sont tre`s cohe´rents sauf concernant
l’existence de la phase La2Mo6O21 (1 :6) qui ne posse`de aucune information structurale
jusqu’a` maintenant. Ce syste`me a e´te´ comple´te´ avec la re´solution structurale des phases
de´finies et avec le nouveau compose´ La6Mo8O33 [127].
Un autre travail sur le syste`me ternaire de La2O3–MoO2–MoO3 a e´te´ re´alise´ par Cros
et al. [12] via la synthe`se sous pressions partielles d’oxyge`ne. En conside´rant seulement le
coˆte´ de´fini par La2O3–MoO3, il existe quatre compose´s de´finis avec l’apparition de la phase
La10Mo2O21 pour lequel un compose´ de meˆme apparente´ existe aussi dans le cas de W
(La10W2O21) (figure 1.36).
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Figure (1.35): Diagramme de phases MoO3–La2O3, d’apre`s Fournier et al.
Figure (1.36): Diagramme de phases ternaire La2O3–MoO3–MoO2, d’apre`s Cros et
al.
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1.2.3.1.1 La6MoO12
Phase Groupe d’espace a (A˚) b (A˚) c (A˚) Z PDF Re´fe´rence
La6MoO12
Fm3¯m (n◦225) 5.6630 – – – 00-024-1087 [128]
R 10.5370 – 9.8780 3 00-034-1220 [12]
Cubique faces centre´es 11.32 [11]
La phase La6MoO12 n’existe que dans la base des fichiers .PDF (Powder Diffraction File)
et sa structure reste encore inconnue. Notre effort pour synthe´tiser a` nouveau ce compose´
n’a pas re´ussi car le produit obtenu contient ses deux phases adjacentes La2O3 et La4MoO9
d’apre`s une identification de phase.
1.2.3.1.2 La4MoO9
Phase Groupe d’espace a (A˚) b (A˚) c (A˚) γ (◦) Z PDF Re´fe´rence
La4MoO9 Hexagonal 8.1970 – 19.0100 120 00-023-1144 [129]
Comme la phase La6MoO12, le compose´ La4MoO9 a e´te´ aussi mentionne´ dans l’article
de Fournier et al. [11] mais peu d’informations structurales ont e´te´ trouve´es.
1.2.3.1.3 La2MoO6
Phase Groupe d’espace a (A˚) b (A˚) c (A˚) Z ICSD Re´fe´rence
La2MoO6 I41/acd (n
◦142) 5.797(1) – 32.035(1) 8 79807 [130]
La structure de La2MoO6 est quadratique. Les parame`tres de maille sont reporte´s dans
le tableau ci–dessus [130]. Elle peut eˆtre conside´re´e comme une surstructure de 6 mailles
fluorines qui se superposent selon l’axe c. Les atomes La et Mo sont en coordinence [8] et
[4], respectivement, et leurs polye`dres se placent en couches de chaque type de cation (figure
1.37).
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Figure (1.37): La structure de La2MoO6 comme 6 mailles fluorines.
1.2.3.1.4 La2Mo2O9
(voir LAMOX)
1.2.3.1.5 La6Mo8O33
Groupe
d’espace
a (A˚) b (A˚) c (A˚) β(◦) Z ICSD Re´fe´rence
P1211
(n◦4)
10.7411(3) 11.9678(3) 11.7722(3) 116.6(0) 2 99589 [127]
Le compose´ La6Mo8O33 est une surstructure de Scheelite et sa formule peut eˆtre e´crite
comme La62Mo8O32+1. A` sa de´couverte, c’e´tait la premie`re phase qui posse´dait aussi bien
des lacunes cationiques et des oxyge`nes en exce`s au sein d’une surstructure Scheelite [127].
Ces lacunes cationiques peuvent eˆtre observe´es dans la figure 1.38a en plac¸ant une maille de
La6Mo8O33 dans un re´seau Scheelite.
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La majorite´ des atomes Mo pre´sente la coordinence [4] sous forme de te´trae`dres plus ou
moins re´guliers avec des distances entre le noyau et les ligands de 1.63 a` 1.87 A˚, soit une
moyenne de 1.77 A˚. En revanche, il existe deux exceptions Mo1 et Mo4 qui sont entoure´s
par 5 atomes d’oxyge`ne de deux manie`res diffe´rentes : pyramide a` base carre´e pour Mo1
et te´trae`dre particulier en ajoutant un sommet en exce`s entre deux ligands pour Mo4. Ces
deux polye`dres partagent un atome d’oxyge`ne O33 (O exce´dentaire de la structure) avec
des distances un peu plus longues que la moyenne mentionne´e (Mo1–O = 2.23 A˚et Mo4–O
= 1.98 A˚) afin de cre´er des couples (figure 1.38b).
Figure (1.38): (a) Maille de La6Mo8O33 en regardant selon l’axe b sur un re´seau
des nœuds de Scheelite (points noirs) (le parcours en pointille´ aide a` guider les yeux).
(b) Un couple des polye`dres de Mo1 et Mo4 et ses positions dans la structure.
1.2.3.1.6 La2Mo3O12
Groupe d’espace a (A˚) b (A˚) c (A˚) β(◦) Z ICSD Re´fe´rence
C12/c1 (n◦15) 17.006(4) 11.952(2) 16.093(3) 108.44(3) 12 2634 [131]
Le compose´ La2Mo3O12 est une surstructure de type Scheelite avec 1/3 de cation La
de´ficitaire [131]. Sa formule peut donc eˆtre re´e´crite comme La2Mo3O12. En repre´sentant
des couches y = 0, 1/4, 1/2, 3/4 perpendiculaires a` l’axe b (figure 1.39), nous voyons aise´ment
des empilements de trois lacunes en La qui sont place´es sous forme d’escalier. Comme pour
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la structure Scheelite, les atomes La et Mo sont entoure´s par 8 et 4 atomes oxyge`ne, res-
pectivement, mais ces polye`dres sont le´ge`rement distordus (distances La–O = 2.44–2.58 A˚ ;
Mo–O = 1.75–1.82 A˚).
Figure (1.39): Couches perpendiculaires a` l’axe b de la structure de La2Mo3O12. Les
paralle´le´pipe`des noirs repre´sentent la maille.
1.2.3.1.7 La2Mo4O15
Phase
Groupe
d’espace
a (A˚) b (A˚) c (A˚) β(◦) Z ICSD Re´fe´rence
α
P21/n
(n◦14)
9.0357(2) 12.7737(2) 10.6408(2) 90.25(0) 4 93722 [132]
β
P21/a
(n◦14)
13.8893(5) 13.0757(4) 20.0927(8) 95.2() 12 413030 [133]
La structure du compose´ La2Mo4O15 (forme α) a d’abord e´te´ de´termine´e par Dubois et
son e´quipe [132] en appliquant la synthe`se par voie solide. Elle est monoclinique avec 2, 4 et
15 positions de La, Mo et O, respectivement. Deux ans apre`s, par chimie douce, Naruke et al.
ont re´ussi a` synthe´tiser des monocristaux de La2Mo4O15 (nomme´s β) a` partir du pre´curseur
[La2(H2O)12Mo8O27].xH2O [133].
Dans α–La2Mo4O15, il s’agit d’empilements de polye`dres de La et Mo (figure 1.40a).
Premie`rement, les La1 et La2 sont entoure´s par 8 et 9 atomes O a` distances de 2.36–
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2.57 A˚et 2.41–2.70 A˚, respectivement, afin de construire des couples [La2O14] isole´s de
polye`dres de La1 et La2. Dans un couple, ces polye`dres partagent un plan de O1, O2 et
O6. Deuxie`mement, a` part les Mo4 qui pre´sentent une coordination octae´drique distordue,
tous les autres atomes Mo jouent le roˆle de noyaux de te´trae`dres plus au moins re´guliers
avec des distances de 1.71 a` 1.82 A˚. Ces polye`dres de Mo se combinent pour cre´er des unite´s
[Mo6O22].
La structure du polymorphe β pre´sente aussi des empilements mais plus complique´s que
ceux de la forme α (figure 1.40b) : des chaˆınes de polye`dres [La6O39]∞ et des groupes isole´s
[Mo4O15], [Mo7O26] et [MoO4].
Figure (1.40): Groupes de polye`dres de (a) α–La2Mo4O15 et (b) β–La2Mo4O15.
1.2.3.2 Diagramme binaire Nb2O5–MoO3
Ce diagramme de phases binaire n’est jamais mentionne´ dans la litte´rature, mais un
compose´ binaire Mo3Nb2O14 existe dans la base de donne´es ICSD. Il s’agit d’une maille
quadratique a = b = 23.173(2) A˚ ; c = 4.0027(5) A˚ dans le groupe d’espace P4¯21m [134]
[135].
Chapitre 2
Synthe`se et techniques de
caracte´risation
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Pour ce travail de the`se, les e´chantillons ont e´te´ synthe´tise´s par voie solide. Ce mode
de synthe`se sera de´taille´ ci apre`s. Les caracte´risations de ces e´chantillons ont e´te´ re´alise´es
principalement par diffraction des rayons X (a` tempe´rature ambiante et en tempe´rature), et
analyse thermique (ATG/ATD). Pour la de´termination ab-initio des structures des nouveaux
compose´s, nous avons traite´ des donne´es de diffraction des rayons X (DRX), de diffraction
des neutrons sur poudre (DN), et de microscopie e´lectronique en transmission (MET) a` l’aide
des logiciels spe´cifiques (X’pert HighScore Plus, FullProf, Jana,...). La conduction ionique
des compose´s a e´te´ mesure´e par spectrome´trie d’impe´dance complexe. Toutes ces techniques
et instrumentations sont pre´sente´es ci–dessous.
2.1 Synthe`ses par voie solide
Cette me´thode de synthe`se est pratique et classique avec un protocole assez simple.
D’abord, les oxydes (La2O3 (Alfa aesar, 99.99%), Nb2O5 (Alfa Aesar, 99.9%), WO3 (Fluka
Analytical, 99.9%) et MoO3 (Chempur, 99.9%), Nb2O5, WO3 et MoO3) sont pese´s sur
une balance analytique en suivant la stœchiome´trie calcule´e pour chaque e´chantillon. Les
re´actifs sont intimement me´lange´s et broye´s dans un mortier en agate pendant 10 minutes
avant d’eˆtre place´s dans un creuset en alumine pour eˆtre calcine´s au four (a` moufle) a`
haute tempe´rature (800–1300˚ C). La vitesse de monte´e et de descente de la tempe´rature
est 600˚ C/h sous air ambiant. Les e´chantillons ne´cessitent au moins deux e´tapes de recuit
avec des tempe´ratures interme´diaires pour atteindre un e´tat d’e´quilibre thermodynamique.
A la fin de chaque recuit, la poudre est bien rebroye´e avant de subir un nouveau traitement
thermique.
La poudre de La2O3 est de´shydrate´e pendant 10h a` 1100˚ C avant son utilisation car cet
oxyde absorbe facilement l’humidite´ pour cre´er des hydroxydes.
Les substitutions sont aussi effectue´es selon la meˆme voie a` partir d’oxydes ou de car-
bonate (Y2O3 (Alfa Aesar, 99.9%), Ta2O5 (Alfa Aesar, 99.8%), SrCO3 (Aldrich Chemical
Company, 99.9%) et BaCO3 (R. P. Normapur, 99.5%), Ta2O5, SrCO3 et BaCO3).
La synthe`se par voie polyol a e´te´ teste´e pour le compose´ La4MoO9. Les sources de La
3+
et Mo6+ sont respectivement l’ace´tate de lanthane La(CH3COO)3.1,5H2O, le molybdate
d’ammonium (NH4)2Mo2O7. D’abord, ces re´actifs sont pese´s avec des masses calcule´es pour
que les concentrations [La3+] + [Mo6+] = 0.2 M puis introduits dans un tricol surmonte´ d’un
re´frige´rant avant l’ajout de 30 mL du solvant die´thyle`ne glycol (DEG). Le me´lange est porte´
a` 245◦C (tempe´rature d’e´bullition de DEG) graˆce a` un chauffage en bain d’huile de silicone.
On de´compte 3h de chauffage a` partir du moment ou` la tempe´rature de la solution atteint
100◦C. La suspension change de couleur au cours de la synthe`se de blanc a` brun. Elle est
ensuite se´pare´e par centrifugation et lave´e a` l’e´thanol absolu. Cette e´tape est re´pe´te´e jusqu’a`
l’obtention d’un liquide surnageant incolore. La poudre re´cupe´re´e est se´che´e dans une e´tuve
a` 60◦C pendant une nuit avant de subir des traitements thermiques.
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2.2 Techniques de caracte´risation
2.2.1 Diffraction des Rayons X sur poudre (DRXP)
Le diffractome`tre que nous avons principalement utilise´ est un MPD Pro Panalytical
avec une ge´ome´trie Bragg–Brentano et un de´tecteur line´aire X’Celerator. La radiation du
cuivre avec une longueur d’onde Kα1 = 1.54056 A˚ et une contribution de Kα2 = 1.54433 A˚ est
utilise´e. Il suffit d’enregistrer un diagramme de DRXP pendant 10 minutes dans un domaine
angulaire de 5–60◦(2θ) avec un pas de 0.033◦(2θ) pour identifier des phases et pour ve´rifier
la cristallisation de l’e´chantillon. En revanche, pour les e´tudes structurales, les diagrammes
de 5–150◦(2θ) ont e´te´ acquis pendant au moins 3 heures avec un pas de comptage plus petit
(0.017◦en 2θ) et un temps par pas de´pendant de la disponibilite´ de l’instrument.
Figure (2.1): Diffractome`tre MPD Pro Panalytical.
Crite`res Enregistrement rapide Enregistrement lent
Pas de comptage 0.0334˚ 0.0167˚
Temps par pas ∼ 50s ∼ 300s
Domaine d’enregistrement (2θ) 5–60˚ 5–150˚
Fentes de Soller (Rad) 0.02 0.02
Fentes de divergence :
fentes d’anti–diffusion
(◦) 1 : 2 1/2 : 1
Tableau (2.1): Configurations utilise´es pour les enregistrements de DRXP.
E´galement, nous pouvons effectuer des enregistrements en tempe´rature en e´quipant le
diffractome`tre d’un four (Anton Paar HTK 12). Cette me´thode nous permet d’investiguer
l’e´chantillon jusqu’a` 1000◦C pour avoir des informations concernant les transitions de phase
et aussi l’expansion thermique du mate´riau.
Un autre diffractome`tre utilise´ pour caracte´riser des e´chantillons est l’Empyrean, aussi
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de ge´ome´trie Bragg–Brentano, e´quipe´ d’un de´tecteur Pixel. Les modes et fentes utilise´s sont
les meˆmes que ceux du MPD Pro.
2.2.2 Diffraction des neutrons sur poudre
La diffraction des neutrons est une me´thode efficace pour la de´termination des postions
des atomes le´gers que la diffraction des rayons X ne peut pas de´tecter facilement. Effective-
ment, les rayons X et les neutrons interagissent respectivement avec les e´lectrons et le noyau
des atomes. Le facteur de diffusion des rayons X de´pend du nume´ro atomique Z des e´le´ments
ce qui n’est pas le cas pour les neutrons. Le tableau 2.2 ci–dessous montre la comparaison
entre les deux techniques.
Diffraction des rayons X des neutrons
Absorption e´leve´e faible
Quantite´ d’e´chantillon petite (∼0.03g) grande (∼15g)
De´tection des atomes le´gers non oui
Distinction des voisins, isotopes non oui
Disponibilite´
forte
(instrument de laboratoire)
faible
(source nucle´aire)
Type de diffusion
non–centrale
(de´pend de l’angle)
centrale
(ne de´pend pas de l’angle)
Tableau (2.2): Comparaison entre DRX et DN.
Les mesures de diffraction des neutrons pre´sente´es dans ce travail ont e´te´ re´alise´es sur
le diffractome`tre sur poudre D2B a` l’Institut Laue–Langevin, Grenoble, avec l’aide de Dr.
Emmanuelle Suard.
2.2.3 Re´solution structurale ab–initio a` partir de donne´es de dif-
fraction des rayons X
2.2.3.1 De´termination de la maille et de la syme´trie
Pour de´terminer les parame`tres de maille d’un nouveau compose´, on commence par
chercher automatiquement ou manuellement la positions des 20 premie`res raies de diffraction
du diagramme. Les parame`tres de maille d’un compose´ peuvent eˆtre de´termine´s par plusieurs
programmes, comme TREOR [136], ITO et DICVOL qui sont disponibles dans les logiciels
FullProf [137] et X’Pert Highscore Plus [138]. McMAILLE [139], un autre programme qui
utilise la ge´ne´ration de type Monte Carlo est aussi tre`s efficace dans l’indexation de la maille.
Afin d’avoir un re´sultat optimal sur des constantes de maille, nous devons utiliser plusieurs
programmes en conside´rant des facteurs de confiance Mn et Fn (n = nombre de raies choisies)
[140].
Le groupe d’espace de la phase e´tudie´e peut eˆtre de´duit a` partir des extinctions
syste´matiques des raies. Une autre me´thode pour de´terminer la syme´trie du compose´ est
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d’effectuer des affinements de type Le Bail Fit (affinement sans structure) [141] avec les pa-
rame`tres de maille trouve´s dans l’e´tape pre´ce´dente et un groupe d’espace le moins syme´trique
du syste`me de re´seau. Cette me´thode est e´galement utilise´e quand plusieurs groupes d’espace
sont possibles en regardant les valeurs des facteurs de reliabilite´ (Rwp ...).
Les parame`tres de maille et la syme´trie peuvent aussi eˆtre de´termine´s en utilisant la
diffraction e´lectronique de la microscopie e´lectronique en transmission.
2.2.3.2 De´termination des positions atomiques
A cette e´tape, nous cherchons les positions des atomes lourds du compose´. Il existe
plusieurs logiciels et deux sont utilise´s dans ce travail : ShelX, ESPOIR. Il suffit d’inse´rer
les parame`tres de maille et le groupe d’espace trouve´s. Il est possible d’obtenir plusieurs
mode`les structuraux et le choix de´pend des valeurs des facteurs de confiance.
2.2.3.3 Affinement Rietveld
Les diagrammes DRX et DN ont e´te´ affine´s par la me´thode Rietveld en utilisant le pro-
gramme FullProf [137] pour des analyses qualitatives et quantitatives des phases contenues
dans les e´chantillons et pour confirmer les re´solutions structurales des nouveaux compose´s.
Les re´sultats des structures de´termine´es sont confirme´s par des ve´rifications des distances
par le fichier .DIS et des valences de liaison calcule´es par l’outil BondStr du programme
FullProf.
2.2.4 Microscopie e´lectronique en transmission (MET)
Figure (2.2): Microscope e´lectronique en transmission JEOL STEM2100.
Dans ce travail, le mode de diffraction e´lectronique du MET a e´te´ utilise´ pour confirmer
les de´terminations des mailles et des syme´tries des nouvelles phases. Il s’agit d’un JEOL
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STEM2100 avec un porte e´chantillon de type double tilt. La haute tension de travail e´tait de
200kV dans un vide de 3.10−5 Pa. Pour la pre´paration d’e´chantillon, une quantite´ minuscule
de produit a e´te´ me´lange´e avec quelques gouttes d’e´thanol. Une goutte de cette suspension
a e´te´ ensuite de´pose´e sur une grille de 300 mesh en cuivre recouverte d’une dentelle de
carbone.
Avec l’aide du porte e´chantillon  double tilt , nous pouvons tourner le cristal (et
tourner son re´seau re´ciproque en meˆme temps) en x et y en re´glant le z de temps en temps
pour acce´der a` un plan qui diffracte nettement. Ne´anmoins, la gamme de rotation est limite´e
de +35◦ a` -35◦ en x et y. Nous utilisons un diaphragme de se´lection d’aire qui permet de
choisir une zone du cristal a` e´tudier.
Les cliche´s obtenus sur l’e´cran de fluorescence montrent des taches correspondant a` des
nœuds du re´seau re´ciproque qui sont des intersections du re´seau avec la sphe`re d’Ewald. La
tache centrale qui est l’intersection du faisceau d’incident avec l’e´cran est indexe´e 000. Les
distances entre deux taches du re´seau re´ciproque sont mesure´es aise´ment en nm−1 graˆce au
logiciel GatanDigital fourni avec le microscope. Il nous suffit ensuite de convertir ces dis-
tances en A˚ pour passer dans le re´seau direct. Ces informations nous permettent notamment
de trouver les parame`tres de maille de la structure.
Afin de reconstituer le re´seau re´ciproque d’une structure inconnue, nous effectuons une
se´rie de cliche´s en tournant l’e´chantillon autour d’un axe dense (le plus grand parame`tre
de maille dans le re´seau direct pre´sentera en ge´ne´ral le plus grand nombre de taˆches) en
notant les valeurs de x et y. Les angles d’inclinaison sont calcule´s a` partir de ces valeurs x
et y en utilisant le logiciel TiltMet. Le plan du re´seau re´ciproque ainsi construit est le plan
perpendiculaire a` l’axe de rotation.
Des analyses de dispersion d’e´nergie des rayons X ont e´te´ e´galement enregistre´es afin de
ve´rifier les compositions chimiques des cristaux e´tudie´s.
Pour certains e´chantillons, nous avons e´galement visualise´ les cristaux en mode image
(image conventionnelle et haute re´solution).
2.2.5 Analyses thermiques
2.2.5.1 ATG/ATD
Les analyses thermogravime´triques (ATG) et thermiques diffe´rentielles (ATD) permettent
de suivre en continu l’e´volution de la masse de l’e´chantillon ainsi que son comportement
thermique (fusion, cristallisation, transition de phase). La re´fe´rence utilise´e est l’alumine
(α–Al2O3). L’appareil utilise´ est un TGA/DSC Q600 SDT de TA Instruments.
2.2.5.2 Dilatome´trie
Une e´tude dilatome´trique doit eˆtre effectue´e pre´alablement aux essais de frittage. Cette
technique permet de mesurer en fonction de la tempe´rature et du temps, l’e´volution du retrait
duˆ au rapprochement des grains au sein de la pastille. Les mesures ont e´te´ effectue´es sous
air graˆce a` un dilatome`tre SETARAM TMA Setsys Evolution 16 de construction verticale
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avec un e´quipement en alumine fonctionnant dans une gamme de tempe´rature allant de 20
a` 1600◦C.
2.2.6 Spectrome´trie d’impe´dance
Figure (2.3): Spectrome´trie d’impe´dance, cellule de mesure.
La spectrome´trie d’impe´dance nous permet d’explorer les comportements chimique
(diffusion) et e´lectrique (migration) d’un solide. En appliquant une tension alternative
de fre´quence variable, on obtient la re´ponse du syste`me a` ces perturbations. Graˆce aux
fre´quences diffe´rentes (10 MHz a` 0.1 Hz), des phe´nome`nes physiques avec des vitesses
diffe´rentes (mouvement des e´lectrons, des ions, transfert de charge,...) sont distingue´s. Ces
expe´riences ont e´te´ re´alise´es graˆce a` une analyseur de re´ponse en fre´quence Solartron 1260
associe´ a` une interface die´lectrique 1296.
Les mesures de conduction ionique des compose´s ont e´te´ re´alise´es sur des pastilles de 5
mm de diame`tre et d’environ 2 mm d’e´paisseur. Elles avaient e´te´ mises en forme a` l’aide
d’un moule et d’une pression uni–axiale d’environ 2500 bars puis d’une pression isostatique
de 5000 bars. Elles ont e´te´ ensuite fritte´es pendant 1 heure a` leurs tempe´ratures de frittage
efficaces de´termine´es par la dilatome´trie.
Afin d’assurer le contact entre la pastille et les deux e´lectrodes en platine, nous de´posons
une couche mince et homoge`ne de platine sur chaque surface de la pastille par pulve´risation
cathodique graˆce a` un appareil Sputter Coater POLARON SC7620 sous un courant e´lectrique
de 15 mA pendant 5 minutes pour obtenir une e´paisseur d’environ 16 nm.
2.2.6.1 Line´arite´
Un syste`me est line´aire si la re´ponse du courant I(t) a` une perturbation de potentiel U(t)
est de´termine´e par une e´quation diffe´rentielle line´aire d’ordre m sur I(t). Expe´rimentalement,
pour ve´rifier qu’un syste`me est line´aire, on effectue une se´rie de mesures en appliquant
diffe´rentes tensions. Si les spectres obtenus sont semblables, on peut conclure que le syste`me
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e´tudie´ est line´aire dans cet intervalle de tensions. Dans le cas d’un syste`me e´lectrochimique,
cette condition n’est accessible que si la perturbation est de faible amplitude. Pour nos
e´chantillons, le domaine de line´arite´ s’e´tend de 50 mV a` 300 mV. Nous avons choisi de
travailler avec une tension de 250 mV.
2.2.6.2 Stationnarite´
Une augmentation de tempe´rature engendre, ge´ne´ralement, une diminution de l’impe´-
dance du syste`me e´lectrochimique. Il est ne´cessaire d’attendre un certain de´lai pour que le
syste`me devienne stationnaire. Ce de´lai de´pend de chaque e´lectrolyte solide, il faut donc le
de´terminer avant de commencer toute mesure. Pour cela, on mesure l’impe´dance du syste`me
en fonction du temps apre`s une augmentation de tempe´rature de´finie. Cette expe´rience a
montre´ qu’en ge´ne´ral 15 minutes de de´lai d’attente e´tait ne´cessaire apre`s chaque changement
de tempe´rature de 25◦C.
2.2.6.3 Exploitation des diagrammes
Dans le plan de Nyquist (e´volution de la partie imaginaire avec la partie re´elle de
l’impe´dance), deux demi–cercles repre´sentent les contributions des grains et des joints de
grains respectivement, et la polarisation aux e´lectrodes bloquantes se traduit par une droite
a` basse fre´quence. Les donne´es sont analyse´es graˆce a` un mode`le e´lectrique e´quivalent
de´termine´ a` partir des phe´nome`nes physiques responsables du courant. Effectivement, le
courant qui parcourt le syste`me en re´ponse a` un gradient de potentiel est la somme de
plusieurs courants provenant, d’une part, du mouvement de translation des ions mobiles
dans le mate´riau, d’autre part, de la polarisation des dipoˆles pre´sents dans l’e´lectrolyte.
Ainsi, les conducteurs ioniques solides pre´sentent le comportement e´lectrique d’un circuit de
type RC et la fre´quence caracte´ristique de chaque type de contribution est repre´sente´e par
f = 1/τ = 1/RC. Le mode`le e´lectrique e´quivalent utilise´ pour l’affinement de l’ensemble
des diagrammes d’impe´dance est repre´sente´ ci–dessous.
Figure (2.4): Mode`le e´lectrique e´quivalent d’un syste`me de grains et joints de grains
et de polarisation des e´lectrodes.
ou` : R1 et R2 repre´sentent les re´sistances des grains et des joints de grains CPE1 et CPE2
sont lie´es a` la polarisation des dipoˆles dans le mate´riau CPE3 est lie´e a` la polarisation aux
e´lectrodes
Remarque : une CPE (”constant phase element”) est utilise´e a` la place d’une capacite´
pure pour rendre compte du de´centrage des demi–cercles par rapport a` l’axe des re´els, ce
phe´nome`ne e´tant lie´ a` l’inhomoge´ne´ite´ e´lectrique du mate´riau.
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Pour chaque diagramme, les valeurs des re´sistances et des CPE utilise´es dans le mode`le
e´lectrique e´quivalent sont affine´es a` l’aide du logiciel Zview 3.4 [142]. Les valeurs des conduc-
tivite´s exprime´es en S.cm−1 sont alors de´duites des re´sistances affine´es graˆce a` la relation :
σ =
1
R
× l
S
=
f
R
ou` : f (facteur de forme) = l/S avec l : e´paisseur de la pastille (en cm) et S : sa surface
(en cm2).
En outre, graˆce a` la loi d’Arrhe´nius ci–dessous, nous pouvons tracer l’e´volution de
log(σT ) en fonction de 1000/T pour de´terminer l’e´nergie d’activation du de´placement des
porteurs de charge dans chaque compose´.
log(σ × T ) = logσ0 + (− Ea
R× ln10× 1000)×
1000
T
Chapitre 3
Re´solution structurale de la nouvelle
phase La3NbWO10
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Ce chapitre pre´sentera toutes les e´tapes de la de´couverte de la nouvelle phase La3NbWO10 :
l’indexation, la de´termination du groupe d’espace, la recherche des positions atomiques, l’af-
finement Rietveld avec la structure re´solue et la conduction par ions oxyde.
3.1 Plan d’expe´riences
Durant l’exploitation du diagramme de phases La2O3–Nb2O5–WO3, au composition K
(La2O3 : Nb2O5 : WO3 = 5 : 2 : 3) (la nomenclature des compositions seront pre´sente´e dans
le chapitre 4), on observe de nouveaux pics de diffraction avec une intensite´ tre`s significative
qui ne peuvent eˆtre attribue´s a` aucune phase cristallise´e actuellement connue.
Pour e´viter de multiplier exage´re´ment le nombre de compositions expe´rimentaux (me´langes)
a` re´aliser pour de´terminer la formulation de cette phase inconnue, nous avons choisi d’uti-
liser l’approche expe´rimentale propose´e par la me´thode des plans d’expe´riences. L’e´tude du
plan d’expe´rience a e´te´ re´alise´e par Alain JOUANNEAUX, Maˆıtre de Confe´rences a` l’IUT
du Mans.
3.1.1 Ge´ne´ralite´s sur les plans d’expe´riences dits de  me´lange 
Cette me´thode constitue un outil tre`s efficace pour planifier l’expe´rimentation de fac¸on
optimale dans le but d’extraire le maximum d’information sur le syste`me e´tudie´ a` partir
des donne´es mesure´es (les  re´ponses , grandeurs physico-chimiques caracte´ristiques du
syste`me) tout en re´alisant un miminum d’expe´riences choisies de fac¸on rigoureuse [143].
L’ide´e fondamentale de cette me´thode statistique est de faire varier tous les parame`tres
de re´glage (appele´s  facteurs ) simultane´ment sur un ensemble planifie´ d’essais, puis de
relier, au moyen d’un mode`le mathe´matique, les valeurs des re´ponses obtenues aux valeurs
des facteurs. Ce mode`le est ensuite utilise´ pour pre´dire les re´ponses et optimiser les re´glages
des facteurs.
Dans l’e´tude des formulations a` plusieurs constituants, les plans d’expe´riences que l’on
met en oeuvre sont appele´s “plans de me´lange”.
Dans notre cas, nous avons un plan de me´lange a` 3 facteurs qui sont les proportions X1,
X2, X3 des 3 phases WO3, Nb2O5 et La2O3 respectivement.
Dans ce diagramme ternaire, tous les compositions expe´rimentaux (me´langes) ve´rifient
X1 + X2 + X3 = 1. Dans l’espace a` 3 dimensions (X1, X2, X3), cette e´quation est celle
d’un plan correspondant a` un triangle e´quilate´ral, encore appele´ “simplexe re´gulier”, qui
constitue le domaine expe´rimental. Pour explorer celui-ci de fac¸on rationnelle, il faut choisir
les me´langes expe´rimentaux en les re´partissant le plus re´gulie`rement possible au sein du
simplexe.
Dans l’e´tude d’un plan de me´lange a` 3 facteurs, les re´ponses sont le plus souvent
mode´lise´es a` l’aide de la forme canonique du mode`le de degre´ 2 dont la forme ge´ne´rale
est donne´e par :
60 3 La3NbWO10
Yˆ =
q∑
i=1
αiXi +
q∑
i<j
βijXiXj
ou` q est le nombre de constituants (ou facteurs) (q = 3 dans notre e´tude), Yˆ est la
re´ponse pre´dite par le mode`le, αi et βij sont les coefficients du mode`le quadratique et Xi
sont les proportions des constituants.
Pour estimer au mieux les p = 6 coefficients du mode`le quadratique, on met ge´ne´ralement
en oeuvre un re´seau simplexe centre´ [144] auquel on ajoute 3 compositions axiaux [145]. C’est
graˆce a` l’exploitation du mode`le que l’on peut ensuite espe´rer de´terminer la combinaison
optimale des proportions (X1, X2, X3) qui re´pondra a` l’objectif de l’e´tude, a` savoir de´terminer
la formulation de la phase inconnue.
3.1.2 De´finition des re´ponses
Nous avons donc choisi d’explorer le diagramme ternaire de fac¸on rationnelle autour
du composition K (pour lequel on observe les nouveaux pics de diffraction inconnus avec
une intensite´ tre`s significative) en mettant en œuvre un re´seau simplexe centre´ (nouveaux
compositions Ka, Kb, Kc, Kd, Ke, Kf) et 3 compositions axiaux (Kg, Kh, Ki) (figure 3.1).
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Figure (3.1): Points Ka – Ki autour de K du plan d’expe´rience.
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Les proportions (X1, X2, X3) des diffe´rents compositions de me´lange sont donne´es dans
le tableau 3.1 :
N◦ Point Position X1 (WO3) X2 (Nb2O5) X3 (La2O3)
1 Kc Sommet 0.4 0.15 0.45
2 Ka Sommet 0.25 0.3 0.45
3 Kb Sommet 0.25 0.15 0.6
4 Ke Milieu d’areˆte 0.325 0.225 0.45
5 Kf Milieu d’areˆte 0.325 0.15 0.525
6 Kd Milieu d’areˆte 0.25 0.225 0.525
7 K Barycentre 0.3 0.2 0.5
8 Ki Point axial 0.35 0.175 0.475
9 Kg Point axial 0.275 0.25 0.475
10 Kh Point axial 0.275 0.175 0.55
Tableau (3.1): Les proportions (X1, X2, X3) des diffe´rents compositions de me´lange.
L’information contenue dans le diagramme de diffraction des rayons X enregistre´ pour
chacun des 10 compositions doit nous permettre de de´finir les re´ponses caracte´ristiques qui
permettront au final de de´terminer la combinaison optimale recherche´e. Chaque diagramme,
analyse´ de fac¸on tre`s pre´cise, est constitue´ d’un me´lange de phases plus ou moins complexe
pouvant inclure ou non des pics de la phase inconnue et des phases suivantes : La7Nb3W4O30,
La3NbO7, LaNbO4, La18W10O57. L’objectif de cette analyse e´tait d’identifier les positions
angulaires des quelques re´flexions  caracte´ristiques  pouvant eˆtre attribue´es sans ambigu¨ite´
a` chacune des 5 phases. Au dela` de 2θ = 26.5◦, le recouvrement des pics des diffe´rentes phases
rend l’exploitation des diagrammes inutilisable. Nous avons donc focalise´ notre analyse sur
le de´but du diagramme dans le domaine angulaire 9–26.5◦(2θ) : les pics de Bragg sont peu
intenses mais relativement bien se´pare´s.
Sur la figure 3.2 ci–dessous sont montre´s les diagrammes des compositions Kg et Kh. La
position du pic de diffraction caracte´ristique de la phase inconnue est a` environ 2θ = 11.3
± 0.1◦. Les re´flexions choisies, caracte´ristiques des 4 phases connues, sont donne´es dans le
tableau 3.2 :
Phase
Indexation (hkl)
de la re´flexion caracte´ristique
L’angle 2θ (a` ±0.1◦)
La7Nb3W4O30 (La7) (110) 10.4
Nouvelle phase (NP) 11.3
LaNbO4 (La) (111¯) 18.3
La18W10O57 (La18) (116) 25.5
La3NbO7 (La3) (102) 26
Tableau (3.2): Les proportions (X1, X2, X3) des diffe´rents compositions de me´lange.
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Figure (3.2): Diffractogrammes de deux compositions Kg et Kh. Les raies
caracte´ristiques des phases sont pre´sente´es en rouge.
Nous avons ensuite de´termine´ l’intensite´ inte´gre´e de chaque pic de Bragg caracte´ristique
a` l’aide de la proce´dure de  Fit profile  incluse dans le logiciel X’Pert Highscore Plus
[146]. Ces intensite´s inte´gre´es vont constituer les re´ponses recherche´es.
A` titre d’illustration, les intensite´s extraites du logiciel sont donne´es dans le tableau 3.3
ci–dessous pour les diagrammes Kg et Kh. Nous avons conside´re´ que les intensite´s inte´gre´es
pouvaient eˆtre directement compare´es entre elles, car tous les e´chantillons ont e´te´ pre´pare´s
d’une fac¸on similaire et tous les diagrammes ont e´te´ enregistre´s dans les meˆmes conditions
instrumentales.
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Diagramme I (110) (La7) I (NP) I (11-1) (La) I (116) (La18) I (102) (La3)
Kg 156 591 78 0 31
Kh 0 832 41 1912 221
Tableau (3.3): Intensite´s extraites des pics.
Sur l’ensemble des 10 diagrammes analyse´s, la raie la plus intense est la re´flexion (116)
de La18W10O57 pour le diagramme Kb dont la valeur est 5188. Toutes les intensite´s, renor-
malise´es entre 0 et 100, sont donne´es dans le tableau 3.4 :
N◦ Diagramme I (La7) I (NP) I (La) I (La18) I (La3)
1 Kc 9.0 12.9 0.0 1.2 0.2
2 Ka 6.6 0.0 2.9 0.0 0.0
3 Kb 0.0 2.7 2.3 100.0 7.4
4 Ke 7.7 5.2 0.9 0.0 0.0
5 Kf 0.0 16.1 0.0 73.2 0.0
6 Kd 0.0 16.6 0.8 8.4 2.8
7 K 0.0 22.3 0.0 7.7 0.5
8 Ki 2.1 16.3 0.0 0.0 0.5
9 Kg 3.0 11.4 1.5 0.0 0.6
10 Kh 0.0 16.0 0.8 36.9 4.3
Tableau (3.4): Intensite´s renormalise´es des pics.
Les intensite´s sont regroupe´es en 5 colonnes, chaque colonne constituant une re´ponse
du plan de me´lange. L’analyse de ce plan aura pour but de de´terminer la combinaison des
proportions (X1, X2, X3) qui permettra de re´pondre simultane´ment aux objectifs associe´s a`
chacune des re´ponses. Ces objectifs sont donne´s dans le tableau 3.5 :
Re´ponse I (La7) I (NP) I (La) I (La18) I (La3)
Objectif Minimisation Maximisation Minimisation Minimisation Minimisation
Tableau (3.5): Objectifs des re´ponses.
En pre´sence de plusieurs re´ponses, on parle  d’optimisation multicrite`res  qui ne
peut eˆtre re´alise´e que dans le cas ou` les mode`les associe´s a` chacune des re´ponses sont
statistiquement significatifs.
3.1.3 Construction du mode`le pour chaque re´ponse
Le logiciel spe´cifique de plans d’expe´riences Modde 8.0 (Umetrics, Umea, Sweden) a e´te´
utilise´ pour effectuer l’analyse mathe´matique et statistique des donne´es collecte´es. Les coeffi-
cients du mode`le quadratique ont e´te´ estime´s par re´gression PLS [147] [148], me´thode choisie
par de´faut par le logiciel. Les coefficients de de´termination R2 et R2ajuste´ ont e´te´ e´value´s (N =
10 compositions, p = 6 coefficients du mode`le, donc N – p = 4 degre´s de liberte´ des re´sidus).
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Ces coefficients statistiques donnent une indication sur la manie`re avec laquelle le mode`le est
capable de de´crire la variabilite´ observe´e pour les re´ponses. Les valeurs obtenues, donne´es
dans le tableau 3.6, sont excellentes et nous permettent de valider les mode`les de´termine´s
pour chacune des re´ponses. Le logiciel Modde fournit d’autres indicateurs statistiques qui
ne sont pas de´crits ici mais qui confortent tous la qualite´ des mode`les obtenus.
Re´ponse I (La7) I (NP) I (La) I (La18) I (La3)
R2 (%) 94 93 98.3 94.7 96.5
R2ajuste´ (%) 86.6 84.2 96.1 88 92.2
Tableau (3.6): Coefficients de de´termination R2 et R2ajuste´.
3.1.4 Optimisation multicrite`res
Le logiciel Modde inclut un module d’optimisation multicrite`res qui repose sur le concept
de  fonctions de de´sirabilite´  [149] [150]. Le panneau de controˆle du module est donne´ sur
la figure 3.3 suivante :
Figure (3.3): Paneau de controˆle du module du logiciel Modde.
La proce´dure d’optimisation converge et conduit a` la combinaison suivante (surligne´e
sur la figure 3.3 ci–dessus) :
X1 (WO3) X2 (Nb2O5) X3 (La2O3)
0.3382 0.1694 0.4924
On pourrait penser que les re´sultats sont peu satisfaisants car l’intensite´ pre´dite par
exemple pour la re´ponse I(La18), attendue comme minimale, vaut en re´alite´ 25.8, ou encore
pour la re´ponse I(NP) attendue comme maximale qui a une valeur pre´dite a` 17.8 alors qu’il
existe une valeur expe´rimentale supe´rieure pour l’essai n◦7 a` 22.3. Ces valeurs pre´dites sont
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cependant bien incluses dans les intervalles de confiance calcule´s par le logiciel a` partir des
grandeurs statistiques comme l’e´cart–type des re´sidus.
On peut remarquer que la combinaison optimale ci–dessus est tre`s proche de la combi-
naison suivante :
X1 (WO3) X2 (Nb2O5) X3 (La2O3)
0.3333 0.1667 0.5000
qui conduit a` la formulation La3NbWO10.
3.1.5 Conclusion sur le plan d’expe´riences
A partir de la de´marche d’expe´rimentation statistique propose´e par les plans d’expe´riences,
nous avons pu construite, a` partir de re´ponses judicieusement choisies, des mode`les suffi-
samment pre´dictifs permettant de de´terminer une combinaison de facteurs re´pondant a` une
optimisation multicrite`res. Cette combinaison conduit a` la formulation suivante pour la
nouvelle phase La3NbWO10.
3.2 Synthe`se et caracte´risation
Une fois la formulation de la nouvelle phase de´termine´e, celle–ci a e´te´ synthe´tise´e par
voie solide. Les tempe´ratures et les temps de traitements thermiques dans la synthe`se de la
nouvelle phase La3NbWO10 sont pre´sente´s dans le tableau 3.7.
1re traitement thermique 1000◦C pendant 2 h puis a` 1300◦C pendant 10 h
recuit 1 1100◦C pendant 2 h puis a` 1400◦C pendant 52 h
recuit 2 1400◦C pendant 65 h
recuit 3 1400◦C pendant 65 h
Tableau (3.7): Tempe´ratures et dure´es des traitements thermiques.
Les poudres obtenues ont, dans un premier temps, ont e´te´ caracte´rise´es par diffraction
des rayons X puis par diffraction des neutrons.
3.3 Identification
Dans un premier temps, l’identification du diagramme DRX de la nouvelle phase a e´te´
effectue´e en utilisant la fonction Search–March du logiciel X’Pert High Score Plus [138]. Une
phase non–stœchiome´trique La4W3O15 [151] a e´te´ trouve´e sur la base de donne´es (fiche PDF
00-049-0972 : quadratique : a = 10.06 A˚ ; c = 12.63 A˚ ; Z = 4 ; groupe d’espace P42/nmc).
La relation entre cette phase et le compose´ La3NbWO10 peut eˆtre e´crite comme :
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La4W3O15 × 2
3
→ La2.670.33W2O10 ↔ La3NbWO10
En revanche, le fichier .cif (Crystal Information File) de ce compose´ n’existe pas dans la
base de donne´es ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Dans le travail de Timchenko
et al. [151], la phase La4W3O15 a e´te´ obtenue au sein du syste`me La2O3–WO3–NaCl. Avec le
ratio initial de 1 : 3 de La2O3 et WO3, le compose´ La4W3O15 cristallise sous la vaporisation
de NaCl et partiellement de WO3. Dans le but de le synthe´tiser de nouveau, une synthe`se
par voie solide a e´te´ effectue´e sans succe`s. Le produit obtenu est un me´lange de La18W10O57
et La2W2O9, ses deux phases adjacentes sur le diagramme de phases de La2O3–WO3.
3.4 Indexation
Nous avons re´alise´ l’indexation de la maille du compose´ La3NbWO10 en utilisant le logiciel
Treor [136] imple´mente´ au programme Fullprof [137]. Une bonne solution a e´te´ obtenue :
une maille quadratique a = 10.08 A˚ et c = 12.5 A˚, V = 1270.08 A˚3 avec des figures de
me´rite M20 = 47 et F20 = 65 [140]. Ces parame`tres de maille sont cohe´rents avec le re´sultat
de´termine´ par logiciel McMaille [139] (M20 = 145.77 et F20 = 216.40).
Le nombre de motifs par maille de La3NbWO10 (Z) a e´te´ extrapole´ en utilisant le volume
moyen des atomes d’oxyge`ne dans des oxydes (18–22 A˚3) et sa composition :
Zmax =
1270.08
18× 10 = 7.05
Zmin =
1270.08
22× 10 = 5.77
A partir de ces deux extrema, il semble que la valeur Z = 6 soit la meilleure solution.
Ensuite, une reconstitution du re´seau a e´te´ effectue´e a` partir des diagrammes de la
diffraction e´lectronique avec un plan de base afin de confirmer la maille quadratique (figure
3.4).
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3.5 De´termination du groupe d’espace
Afin de de´terminer le groupe d’espace du compose´, nous avons effectue´ un affinement Le
Bail [141] pour le groupe d’espace P4/mmm (n◦123), par le programme Fullprof, pour ex-
traire les intensite´s observe´es des re´flexions du diagramme DRX. Les pics (111), (210), (113)
et (300) a` bas angles (<27◦ en 2θ) sont absents. Cela conduit aux conditions d’extinction du
groupe d’espace P42/nmc (n
◦137) : hhl l = 2n, hk0 h+ k = 2n, 00l l = 2n and h00 h = 2n.
La pre´sence d’une impurete´ a e´te´ aussi remarque´e et illustre´e dans la figure 3.5. Les pics
non indexe´s sont repre´sente´s par des e´toiles. Parmi eux, le pic a` 25.6◦ (2θ) est le pic le plus
intense de l’impurete´.
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Figure (3.5): Affinement de Le Bail pour le groupe d’espace P4/mmm avec des pics
d’impurete´ (F).
3.6 Re´solution de la structure
La structure a e´te´ re´solue a` partir des donne´es de DRX et ensuite confirme´e par un
affinement mixte des diagrammes de DRX et DN.
La premie`re e´tape de la de´termination de la structure consiste a` localiser les positions
des atomes lourds (les cations dans ce cas). Pour cela, une analyse Monte Carlo dans le
programme Espoir [152] a e´te´ re´alise´e en utilisant les premiers 230 pics (extraits par un
affinement de Le Bail a` partir des donne´es DRX dans le groupe d’espace P42/nmc). Pendant
cette proce´dure, afin de minimiser le nombre de types d’atomes, nous avons remplace´ l’atome
du site mixte (Nb/W) par un atome seul Te (52 e-) repre´sentant une moyenne entre W6+
(68 e-) et Nb5+ (36 e-). Les contraintes de distance utilise´es sont La–Te > 3.3 A˚, La–La >
3.7 A˚ et Te–Te > 3.3 A˚. Le premier mode`le structural de 18 atomes La et 12 atomes Te sur
4 sites cristallographiques (multiplicite´s de 16, 2, 8 et 4) a e´te´ teste´ avec une valeur RBragg
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= 27.4%. Ensuite, le deuxie`me mode`le structural ou` les atomes La et Te sont distribue´s
sur 5 sites de multiplicite´s 8, 8, 2, 8 et 4 nous a conduit a` une valeur plus faible de RBragg
(18.7%). Enfin, un affinement Rietveld [153] du diagramme DRX a confirme´ ces 5 positions
cationiques du deuxie`me mode`le avec des facteurs d’accord RBragg = 13.1%, Rwp = 23.0%
and Rexp = 3.9% (figure 3.6).
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Figure (3.6): Affinement Rietveld de la phase La3NbWO10 en prenant en compte
seulement les positions des cations.
La me´thode Fourier diffe´rence par le logiciel Gfou imple´mente´ dans FullProf [137] nous
a permis de de´terminer aise´ment les quatre premie`res positions d’oxyge`ne, mais les derniers
atomes d’oxyge`ne, comme souvent en diffraction des rayons X sur poudre, n’ont e´te´ localise´s
qu’apre`s 5 analyses de Fourier diffe´rence. Le re´sultat obtenu a conduit a` placer 60 atomes
d’oxyge`ne sur 6 sites cristallographiques.
A` la dernie`re e´tape, toutes ces informations structurales ont e´te´ affine´es de manie`re mixte
a` partir des donne´es de diffraction des rayons X (DRX) et des neutrons (DN) avec le ratio
de DRX : DN = 50 : 50. En particulier, les atomes Nb et W sont distribue´s statistiquement
sur les sites 8g et 4d. Leurs taux d’occupation sont contraints en respectant le nombre total
de 6 atomes Nb et 6 W par maille au cours de l’affinement Rietveld. Le tableau 3.8 pre´sente
les valeurs des facteurs d’accord du re´sultat final en affinant les coordonne´s atomiques, les
taux d’occupation, les facteurs d’agitation thermique 1, les parame`tres de maille, les facteurs
d’e´chelle, les de´calages de ze´ro et les bruits de fond. La fonction de profile Pseudo–Voigt
1. Nous utilisons le terme  facteur d’agitation thermique  a` la place du facteur PDA.
Le facteur PDA (Parame`tre de De´placement Atomique) permet d’analyser aussi bien les de´placements
dynamiques lie´s a` l’agitation thermique que les de´placements statiques lie´s a` des de´sordres structuraux.
70 3 La3NbWO10
utilise´e est de type Thompson–Cox–Hastings [154]. Tous les parame`tres structuraux sont
aussi affiche´s dans le tableau 3.9. Durant cette proce´dure, des valeurs Biso e´leve´es (1.62 A˚
2)
ont e´te´ obtenues pour des atomes La2 qui donnent e´galement des distributions peu logiques
sur les plans de Fourier diffe´rence. Des facteurs d’agitation thermique anisotropes ont donc
e´te´ applique´s pour cette position. Cela a diminue´ significativement le RBragg (de 7.9 a` 7.1%
pour le diagramme de DRX et de 8.5 a` 7.6% pour celui de DN). Cette de´cision peut eˆtre
justifie´e par des valeurs e´leve´es des facteurs de diffusion des rayons X et des neutrons. Les
diagrammes affine´s sont pre´sente´s dans les figures 3.7 et 3.8.
Diffractome`tre MPD–PRO D2B(ILL)
Radiation Cu–Kα neutrons (1.59600(5))
Domaine 2θ (◦) 8 – 150 5 – 160
RBragg (%) 7.1 7.6
Rp (%) 12.5 12.3
Rwp (%) 13.3 13.3
Rexp (%) 3.7 3.6
Nombre de re´flexions 737 710
Nombre total des parame`tres affine´s : 69 (parame`tres structuraux : 34)
Tableau (3.8): Re´sultats de l’affinement mixte Rietveld.
Atome Multiplicite´ x y z Biso (A˚
2) Occupation
La1 8f 0.0216(1) 0.9784(1) 0.75 0.69(1) 1
La2 8g 0.75 0.9757(2) 0.5158(2) 1.62(*) 1
La3 2a 0.25 0.75 0.25 0.28(7) 1
W1 8g 0.75 0.0538(2) 0.9796(1) 0.30(4) 0.6775(1)
Nb1 8g 0.75 0.0538(2) 0.9796(1) 0.30(4) 0.3225(1)
W2 4d 0.75 0.75 0.2937(3) 0.41(7) 0.145(1)
Nb2 4d 0.75 0.75 0.2937(3) 0.41(7) 0.855(1)
O1 16h 0.3943(4) 0.6195(4) 0.3689(3) 0.61(6) 1
O2 16h 0.5388(5) 0.3910(5) 0.4242(4) 2.28(9) 1
O3 4c 0.75 0.25 0.4867(8) 2.5(2) 1
O4 8g 0.25 0.1294(6) 0.0610(5) 1.6(1) 1
O5 8g 0.25 0.3931(6) 0.2958(5) 1.2(1) 1
O6 8g 0.75 0.5566(5) 0.3155(5) 1.1(1) 1
β11 β22 β33 β12 β13 β23
La2 0.0083(3) 0.0014(2) 0.0015(2) 0 0 -0.0009(2)
(*) parame`tre e´quivalent de de´placement (A˚2)
Tableau (3.9): Positions cristallographiques re´sultant de l’affinement mixte Rietveld
sur des donne´es DRX et DN :
a = b = 10.0807(1) A˚ ; c = 12.5540(1) A˚ ; P42/nmc (n
◦137) ; Z = 6 ; facteurs
d’agitation thermique anisotropes affine´s pour La2.
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Les valences de liaison de tous les atomes ont e´te´ calcule´es en utilisant le programme
BondStr inse´re´ dans le logiciel Fullprof Suite. Ces valeurs sont relativement proches de celles
pre´vues : +3 pour La, +(entre 5 et 6) pour (Nb/W) et -2 pour O (Table 3.10).
La1 3.14(2) O1 2.19(1)
La2 2.58(2) O2 1.92(2)
La3 3.63(1) O3 1.87(1)
(Nb/W)1 5.46(6) O4 1.88(2)
(Nb/W)2 5.28(5) O5 1.92(5)
O6 1.95(1)
Tableau (3.10): Valences de liaisons des atomes.
3.7 Analyse structurale
La structure de La3NbWO10 est une surstructure de la famille fluorine (AX2, aF = 5.4
A˚, Z = 4). Elle peut eˆtre de´crite comme une maille 2aF × 2aF × 2aF avec un parame`tre c
allonge´ (6.2 A˚). Par conse´quent, son volume de maille doit eˆtre environ 8 fois plus grand que
celui d’une maille de type fluorine. La formule ge´ne´rale de la fluorine peut s’e´crire comme
A32X64 a` partir de l’expression : 4 × 8 × AX2. Alors la formule de la nouvelle phase peut
eˆtre pre´sente´e comme La18Nb6W62O604 avec 2 lacunes cationiques et 4 anioniques.
ab
c
 =
2 0 00 2 0
0 0 2
×
aFbF
cF

V = 8× VF
AX2 × 4× 8→ A32X64
La3NbWO10 → La18Nb6W62O604
La structure de La3NbWO10 se de´crit a` partir de 3 types de blocs : blocs de O1, blocs
de O2, O3 et blocs de O4, O5, O6. Dans le premier type ou` l’arrangement des cations et
anions est similaire a` la structure fluorine, les atomes O1 occupent des sites te´trae´driques
(Figure 3.9a, cube vert). Pour le deuxie`me type de bloc, la lacune cationique a e´te´ localise´e
au milieu du bloc (Figure 3.9b, cube rouge). Les nombres de coordination des atomes O2
et O3 sont 3 et 4, respectivement. Pour le dernier type de bloc, tous les atomes O4 et O6
sont place´s dans les sites te´trae´driques tandis que la coordinence de l’atome O5 n’est que 2
(Figure 3.9c, cube jaune).
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Figure (3.9): Maille de La3NbWO10 et ses blocs constitutifs.
Figure (3.10): Projection des cations selon l’axe c.
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Les de´fauts cationiques peuvent eˆtre observe´s via la projection selon l’axe c des cations
de la maille (Figure 3.10). Pour un compose´ de deux me´taux, la formule de la fluorine est
transforme´e en ABX4 (comme les Scheelite CaWO4 et SrWO4 [155]), qui est illustre´e par
la maille en pointille´. A` z = 1/2 c et z = c, les cations sont distribue´s normalement sur les
positions de la maille fluorine avec une distorsion tre`s faible (Figure 3.10a). En revanche, a`
z = 1/4 c et z = 3/4 c, nous voyons aise´ment des de´fauts : une lacune cationique et une
position de (Nb/W) remplace´e par un atome La. Les lacunes cationiques sont situe´es sur les
sites 2b (3/4, 1/4, 1/4) et (3/4, 1/4, 3/4) (Figure 3.10b).
Les de´fauts anioniques peuvent eˆtre observe´s en prenant en compte les coordinations
autour des cations. Tous les sites mixtes (Nb/W) de la structure sont entoure´s par 6 atomes
d’oxyge`ne pour former des octae`dres. Au contraire, les atomes La pre´sentent des coordina-
tions diffe´rentes (Figure 3.11) a` z = 1/2 c et (z = c), il y a 8 ou 9 atomes d’oxyge`ne autour
d’un atome La (Figure 3.11a) tandis qu’a` z = 1/4 c (et z = 3/4 c), le nombre de coordination
des atomes La est 6 quand ils sont proches de lacune cationique et 8 quand ils sont sur les
sites mixtes.
La pre´sence des lacunes explique les valeurs e´leve´es des facteurs d’agitation thermique
des atomes O2 et O3 (2.3 et 2.5 A˚2 respectivement) parce qu’ils sont autour des lacunes et
par conse´quent s’agitent facilement au milieu de leurs sites.
Figure (3.11): Projection des positions cationiques et anioniques selon l’axe c. Les
atomes La sont parfois le´ge`rement transparents afin de faire apparaˆıtre les atomes
d’oxyge`ne en arrie`re.
Afin d’avoir un regard global sur la structure, nous pouvons diviser la formule du compose´
en 2 parties :
La3(Nb/W)2O10 → [La3] + 2×[(Nb/W)O5]
A` partir de cette expression, la structure peut eˆtre de´crite comme une infinite´ de couches
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compose´es par des chaˆınes d’octae`dres (Nb/W)O5. Les octae`dres sont constitue´s d’un atome
central de (Nb/W) et ses six ligands (Figure 3.12a) avec des distances de l’ordre de 1.830(0)
A˚ a` 2.193(6) A˚ et des angles O–(Nb/W)–O proches de 90◦(Table 3.11). Chaque octae`dre
partage deux sommets avec ses voisins (Figure 3.12b). Au niveau de l’orientation, toutes les
couches sont perpendiculaires a` l’axe c (Figure 3.12c). Les chaˆınes d’une meˆme couche sont
paralle`les, tandis que les chaˆınes appartenant a` deux couches adjacentes sont perpendicu-
laires entre elles (Figure 3.12d et e). Enfin, les cations de lanthane sont distribue´s autour de
ces chaˆınes.
Distances (A˚) Angles (◦)
Nb1/W1 O2 2 × 1.872(5) Nb1/W1 O1 O2 O3 O4
O4 1.916(6) O1 83.1(2) 2 × 88.2(2) 2 × 83.6(1) 2 × 93.9(1)
O1 2 × 1.872(5) O2 98.9(2) 2 × 86.8(2) 2 × 95.4(2)
O3 2.023(3)
Nb2/W2 O5 2 × 1.828(5) Nb2/W2 O4 O5 O6
O6 2 × 1.969(5) O4 67.4(1) 2 × 94.3(1) 4 × 83.4(1)
O4 2 × 2.191(6) O5 104.1(1) 4 × 94.9(1)
Tableau (3.11): Distances et angles des octae`dres.
Figure (3.12): Illustration de la structure de La3NbWO10 : (a) un octae`dre
(Nb/W)O6 ; (b) une chaˆıne d’octae`dres ((Nb/W)O5)n ; (c) des couches
perpendiculaires a` l’axe c ; (d) vue selon l’axe b ; (e) vue selon l’axe a (en tournant
le (d) a` angle droit autour l’axe c).
3.8 Mesures de spectroscopie d’impe´dance 77
3.8 Mesures de spectroscopie d’impe´dance
Dans un premier temps, une conduction ionique e´leve´e de La3NbWO10 avait e´te´ attendue
en prenant en compte la pre´sence des lacunes au sein de la structure. Des mesures de
spectroscopie d’impe´dance de 600K a` 1000K ont donc e´te´ re´alise´es sous air sur des pastilles
de compacite´ d’environ 71% (fritte´es a` 1250◦C pendant 10h). La figure 3.13 pre´sente le plan
de Nyquist du diagramme d’impe´dance de la nouvelle phase La3NbWO10 a` 600K. Quelle que
soit la tempe´rature, un circuit e´lectrique e´quivalent a e´te´ utilise´ pour affiner les diagrammes
a` l’aide du programme Zview [142]. Les deux demi-cercles repre´sentent des mouvements
des porteurs de charge au sein des grains et des joints de grains. Nous avons conclu a` la
nature ionique de la conduction graˆce aux fre´quences caracte´ristiques de ces deux demi-
cercles (200Hz et 50Hz) et a` l’e´nergie d’activation caracte´ristique d’une conduction par ions
oxydes du syste`me (∼1eV, figure 3.14).
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Figure (3.13): Diagramme d’impe´dance du compose´ La3NbWO10 a` 600K ; circuit
e´lectrique e´quivalent et re´sultats de l’affinement.
La figure 3.14 pre´sente l’e´volution de la conductivite´ totale (grains + joints de grains) en
fonction de tempe´rature. Elle a e´te´ trace´e a` l’aide de l’e´quation : log(σT ) = f1000/T qui suit
la loi d’Arrhe´nius : σ =
σ0
T
exp(
Ea
RT
). La conductivite´ ionique de ce compose´ est beaucoup
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plus faible que celle du mate´riau de re´fe´rence (Zircone Stabilise´ par Yttrium YSZ 8%) et de
La2Mo2O9 (0.05 S.cm
−1 a` 800◦C) (Figure 3.14). Cette conduction ionique faible du compose´
peut eˆtre explique´e par le fait que les lacunes ne sont pas distribue´es en tunnels mais en
”zigzag” ou` les atomes d’oxyge`ne n’arrivent pas a` se de´placer aise´ment d’une position a` une
autre.
Figure (3.14): Courbe d’Arrhe´nius de La3NbWO10, La2Mo2O9 et YSZ 8%.
3.9 Dilatation thermique
Le coefficient de la dilatation thermique du compose´ a e´te´ calcule´ en utilisant des donne´es
de la diffraction des rayons X sur poudre en tempe´rature de 40 - 1000◦C (tableau d’annexe
C.1) :
β =
∆V
Vo ×∆T
α = β/3 = 9.72× 10−6(K−1)
Il est assez faible par rapport aux autres mate´riaux (Table 3.12).
α–La2Mo2O9 14.7× 10−6
β–La2Mo2O9 18.1× 10−6
La18W10O57 14.4× 10−6
La2WO6 11.6× 10−6
La10W2O21 12.2× 10−6
La7Nb3W4O30 11.2× 10−6
Tableau (3.12): Coefficient de la dilatation thermique α de quelques mate´riaux en
K−1.
Chapitre 4
Structure du compose´ La5NbMo2O16
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Cette partie sera consacre´e a` la nouvelle phase La5NbMo2O16 (La2O3 : Nb2O5 : MoO3
= 5 : 1 : 4) qui est le composition D (la nomenclature des compositions sera pre´sente´e dans
le chapitre suivant) du diagramme de phases ternaire La2O3–Nb2O5–MoO3 (figure 4.1). Sa
synthe`se, la re´solution ab–initio de sa structure et les mesures de conduction ionique seront
pre´sente´es de manie`re de´taille´e.
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Figure (4.1): Position du composition D de la nouvelle phase La5NbMo2O16 dans le
diagramme ternaire.
4.1 Synthe`se
Les tempe´ratures et les dure´es de traitements thermiques pour la synthe`se de la nouvelle
phase La5NbMo2O16 sont pre´sente´s dans le tableau 4.1.
1er traitement thermique 1200◦C pendant 88 h
1er recuit 1300◦C pendant 30 h
2e`me recuit 1300◦C pendant 57 h
3e`me recuit 1300◦C pendant 34 h
4e`me recuit 1300◦C pendant 58 h
Tableau (4.1): Tempe´ratures et dure´es des traitements thermiques pour la synthe`se
du compose´ La5NbMo2O16.
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4.2 Indexation et syme´trie
L’indexation de cette phase a e´te´ effectue´e graˆce a` la diffraction e´lectronique. Les cliche´s
de plusieurs cristaux pre´sentent des points tre`s fins qui montrent une bonne cristallisation
de l’e´chantillon. Les premiers parame`tres d’une maille cubique ont e´te´ de´termine´s : a = b =
c ≈ 11.2 A˚. L’indexation dans le re´seau re´ciproque a e´te´ re´alise´e a` partir des deux plans de
base (001)* (plan de ~a∗ et ~b∗) et (01¯1)* (plan de ~a∗+~b∗) (Figure 4.2).
Figure (4.2): Diagrammes de diffraction e´lectronique, plan de base (001)* et (01¯1)*.
Une indexation a aussi e´te´ re´alise´e a` partir de la diffraction des rayons X sur poudre en
utilisant le programme Treor [136] accompagne´ du logiciel Fullprof [137], la solution a = b =
c = 11.2180(5) A˚, V = 1411.69 A˚3 (M20 = 11 [140]) correspond bien a` celle de la diffraction
e´lectronique.
La maille cubique a e´te´ confirme´e par les reconstructions du re´seau re´ciproque en utilisant
les diagrammes de diffraction e´lectronique de deux cristaux diffe´rents (figure 4.3).
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Pendant l’identification de phases, a` l’utilisation de la fonction ”Search–Match” du logi-
ciel X’Pert Highscore Plus [146] sur le diagramme de DRX, la phase La3Mo2O10 (une maille
fluorine PDF 00-023-0315 [156]) a e´te´ trouve´e avec tous les pics principaux identifie´s. De
plus, les parame`tres de maille du compose´ La5NbMo2O16 sont relie´s a` la structure de type
CaF2 Fluorine (aF = 5.5 A˚, Fm3¯m, Z=4). Une comparaison entre les diagrammes de DRX
de CaF2 et de la nouvelle phase nous a aide´s a` confirmer l’hypothe`se de la maille fluorine
parce que presque tous les pics d’intensite´ e´leve´e de ces deux compose´s se superposent. Les
petits pics supple´mentaires de la phase La5NbMo2O16 sont dus a` la surstructure.
Les parame`tres de maille de la nouvelle phase sont les doubles de ceux d’une maille
fluorine, ils peuvent eˆtre exprime´s comme :
ab
c
 =
2 0 00 2 0
0 0 2
×
aFbF
cF

AX2 × 8→ A8X16 → La5NbMo2O16
Le nombre de motifs (Z = 4, comme CaF2) a e´te´ extrapole´ a` partir du volume d’oxyge`ne
(18–22 A˚3) dans les oxydes et de la composition La5NbMo2O16.
L’analyse du re´seau re´ciproque a` partir des cliche´s de diffraction e´lectronique nous permet
de de´duire e´galement le groupe d’espace du compose´ avec les conditions d’existence hk0, h+
k = 2n et hhl, l = 2n (ou` hll, h = 2n puisque c’est une maille cubique) qui correspondent
au seul groupe d’espace Pn3¯n (n◦222). Une recherche bibliographique au sein de la base
de donne´es ICSD avec le groupe d’espace Pn3¯n nous a aide´s a` trouver le compose´ isotype
R5Mo3O16 (R = me´taux de terre rare, comme Pr, Nd, La,...) [157] [158] avec le Mo re´duit.
4.3 Affinement Rietveld
Les positions atomiques de la structure de´finie Pr5Mo3O16 ont e´te´ utilise´es pour l’affine-
ment mixte des diagrammes DRX et DN du compose´ La5NbMo2O16. La seule modification
concerne la position de Mo qui a e´te´ remplace´e par un site mixte (Nb/Mo). L’affinement
Rietveld final sur les positions atomiques, les taux d’occupation, les facteurs d’agitation
thermique, ainsi que les parame`tres de maille, les facteurs d’e´chelle, les de´calages de ze´ro,
les parame`tres de profil (fonction Pseudo–Voigt de Thompson–Cox–Hastings [154] pour le
diagramme DRX et fonction Pseudo–Voigt simple pour DN) et les parame`tres de bruits de
fond a converge´ vers les valeurs de facteurs d’accord R pre´sente´es dans le tableau 4.2. Les
donne´es structurales et les diagrammes affine´s sont reporte´s dans le tableau 4.3 et les figures
4.5 et 4.6, respectivement.
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Diffraction Rayons X Neutrons
Radiation Cu–Kα 1.59600(5)
Gamme 2θ (◦) 8 – 155 5 – 160
RBragg (%) 4.71 2.30
Rp (%) 11.5 7.82
Rwp (%) 9.41 9.07
Rexp (%) 1.78 1.41
Nombre de re´flexions 258 233
Nombre total de parame`tres affine´s : 58
Tableau (4.2): Re´sultats de l’affinement mixte.
Atome Multiplicite´ x y z Biso (A˚
2) Occupation
La1 12e 0.0067(2) 0.25 0.25 0.15(2) 1
La2 8c 0 0 0 0.15(2) 1
Mo1 12d 0 0.75 0.25 0.49(5) 0.33
Nb1 12d 0 0.75 0.25 0.49(5) 0.67
O1 48i 0.5848(2) 0.3618(1) 0.8286(1) 2.2(2) 1
O2 16f 0.1201(2) 0.1201(2) 0.1201(2) 2.2(2) 1
Tableau (4.3): Donne´es structurales affine´es de la phase La5NbMo2O16 : a =
11.2250(1) A˚ ; Pn3¯n (n◦222) ; Z = 4.
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4.4 Valence de liaison
Les valences de liaison du nouveau compose´ ont e´te´ calcule´es automatiquement dans le
programme BondStr du logiciel Fullprof Suite pour les sites totalement occupe´s et manuel-
lement pour les sites mixtes. Ces valeurs correspondent bien (d’apre`s I. D. Brown et al. [21])
a` celles attendues d’apre`s les degre´s d’oxydation des e´le´ments : +3 pour La, +5.67 pour
(Nb/Mo) et -2 pour O (Table 4.4).
La1 3.22(6) (Nb/W) 5.28(4) O1 1.90(4)
La2 2.94(5) O2 2.17(5)
Tableau (4.4): Valences de liaisons des atomes.
4.5 Analyse structurale
La maille de La5NbMo2O16 est une maille cubique qui contient 8 mailles de type fluorine
(Figure 4.7). Ces 8 cubes peuvent eˆtre classifie´s en 2 types. Le premier type est une fluorine
pure La4O8 ou` les atomes de La forment des cubes aux faces centre´es et les atomes de O
occupent des sites te´trae´driques (figure 4.7a). Le deuxie`me type est aussi de type fluorine
mais les positions des atomes O sont tre`s distordues (une des distances O–(Nb/Mo) est ≈
3A˚) et 4 positions de La sont remplace´es par 4 sites mixtes pour former des antipolye`dres
La2(Nb/Mo)2O8. Quand nous appliquons un rotation de 90
◦d’un cube de type 2 autour d’un
axe approprie´, nous obtenons un autre cube de type 2 adjacent (figure 4.7b, c, d).
Figure (4.7): Illustration d’une maille de La5NbMo2O16.
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La figure 4.8 pre´sente une autre vue de la structure de´crite aussi a` partir des antipole`dres
de La4O8 et des te´trae`dres (Nb/Mo)O4.
Figure (4.8): Structure de La5NbMo2O16 sus forme des antipolye`dres.
Les arrangements des atomes d’oxyge`ne sont identiques a` ceux mentionne´s dans le papier
de O. A. Alekseeva et al. [158]. Pour le type 1, ils sont place´s au centre des te´trae`dres
compose´s par des cations de La seulement. En revanche, pour le type 2, quelques atomes
d’oxyge`ne se de´placent du centre aux faces du te´trae`dre construit par deux types de cation
(La et Nb/Mo). Les distances inter–atomiques sont pre´sente´es dans le tableau 4.5.
La1–O1 2.620(2) × 10
La1–O2 2.424(2) × 21
La2–O1 2.649(2) × 9
La2–O2 2.334(2) × 9
(Nb/Mo)–O1
1.805(2) × 11
2.948(2) × 8
La distance la plus petite de O1–O1 est de 2.859(3) A˚
Tableau (4.5): Distances inter–atomiques dans le compose´ La5NbMo2O16 (A˚).
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4.6 Substitutions
En observant la description de la structure ci–dessus, la phase La5NbMo2O16 ne posse`de
aucune lacune d’oxyge`ne. Dans le but d’introduire des de´fauts anioniques, quelques cations
ont e´te´ choisis pour la substitution de La5NbMo2O16 : Ba
2+, Ta5+, Y3+ et Sr2+. Parmi eux,
Sr2+ semble le plus prometteur car son rayon ionique (1.18A˚ pour une coordinence 6) est le
plus proche de celui de La3+ (1.032A˚). Par conse´quent, Sr2+ a e´te´ utilise´ pour synthe´tiser
deux se´ries de compose´s dope´s : une substitution stœchiome´trique (nombre d’oxyge`ne fixe´ a`
16), ci dessous appele´e Sr–16, et une substitution non–stœchiome´trique (nombre d’oxyge`ne
variable). Le tableau 4.6 pre´sente les formules ge´ne´rales des compose´s substitue´s.
Noms des e´chantillons Rayons ioniques (A˚) Formules
Ba 1.35 La5−xBaxNb1−xMo2+xO16
Ta 0.64 La5Nb1−xTaxMo2O16
Y 0.9 La5−xYxNbMo2O16
Sr–16
1.18
La5−xSrxNb1−xMo2+xO16
Sr La5−xSrxNbMo2O16−x/2x/2
Tableau (4.6): Noms des e´chantillons, rayons ioniques des e´le´ments dopants et
formules ge´ne´rales des compose´s correspondants.
L’e´volution des parame`tres de maille (ou du volume de maille) indique si l’e´le´ment do-
pant peut eˆtre inse´re´ dans la matrice hoˆte. Dans la figure 4.9, une diminution line´aire et
importante du parame`tre de maille de 11.22 A˚ a` 10.81 A˚ signifie que des cations Y3+ ont
e´te´ inse´re´s dans la structure avec une solubilite´ allant jusqu’a` 80% pre´sente´e par la formule
LaY4NbMo2O16. Cependant, pour cette se´rie a` l’yttrium, l’impurete´ LaNbO4 ne peut eˆtre
e´limine´e car sa formation est favorise´e par notre synthe`se par voie solide. Une autre substi-
tution re´ussie est celle de Sr–16. Effectivement, les parame`tres de maille de ces e´chantillons
augmentent line´airement (11.22 a` 11.27 A˚) sans l’apparition d’impurete´s. Au contraire, la
structure des compose´s dope´s par le Tantale ne pre´sente aucun changement tandis qu’une
quantite´ importante d’impurete´s (LaNbO4 et La3NbO7) est identifie´e. Cela veut dire que
les cations Ta5+ ne peuvent pas entrer dans la matrice hoˆte bien qu’ils posse`dent le meˆme
rayon que Nb5+ (0.64 A˚ pour la coordinence 6). Enfin, dans le cas des se´ries Ba et Sr,
les parame`tres de maille de la nouvelle phase La5NbMo2O16 changent le´ge`rement mais les
quantite´s d’impurete´s sont significatives. Les quantite´s d’impurete´s (La2MoO6 et BaMoO4
pour Ba ; LaNbO4 et La3NbO7 pour Sr, respectivement) augmentent avec le taux de dopage
et ne peuvent eˆtre e´vite´es. Cela montre que ces e´le´ments dopants ne peuvent pas cre´er de
solution solide avec La5NbMo2O16.
Des valeurs de parame`tres de maille de la phase La5NbMo2O16 substitue´e sont pre´sente´es
en tableau d’annexe C.6.
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Figure (4.9): E´volution des parame`tres de maille de La5NbMo2O16 en fonction du
taux de dopage.
Les re´sultats de deux se´ries Sr et Sr–16 base´es sur le cation Sr2+, le dopant le plus
prometteur vont eˆtre discute´s ici. D’une part, pour les Sr–16, la substitution a e´te´ re´ussie
avec une limite de solubilite´ x = 1 qui donne la formule La4SrMo3O16. D’autre part, la
se´rie Sr avait d’abord suscite´ plus d’inte´reˆt graˆce a` la cre´ation de lacunes anioniques dans la
structure pouvant ame´liorer la conduction ionique par oxyge`ne. Ne´anmoins, l’objectif n’est
pas atteint car a` la place de la phase non–stœchiome´trique (Sr), la phase stœchiome´trique
(Sr–16) et deux impurete´s (LaNbO4 et La3NbO7) ont e´te´ obtenues. Ce phe´nome`ne peut eˆtre
explique´ par le fait que la substitution dans Sr–16 est due a` la compensation dans les sites
mixtes (entre Nb et Mo) avec le dopage d’un cation d’aliovalence sur les sites La.
Phase pre´vue (PP) : La5−xSrxNbMo2O16−x/2x/2
Phase obtenue (PO) : La5−xSrxNb1−xMo2+xO16
(PP – PO) ×( 2
2 + x
) → La5−xSrxNb3O15−x
Pour la dernie`re formule, si x varie de 0.1 a` 1, le pourcentage de Nb (3/(3+5-x)) variera
de 38% a` 43%. Ces valeurs sont entre 25% (La3NbO7) et 50% (LaNbO4). C’est pourquoi
nous obtenons toujours ces impurete´s. En fonction de taux de dopage, les parame`tres de
maille de La3NbO7 ne change pas mais ceux de LaNbO4 e´voluent. Nous pouvons conclure
que des ions Sr2+ sont e´galement inse´re´s dans la structure de l’impurete´ LaNbO4.
Une comparaison de deux diffractogrammes des e´chantillons Sr et Sr–16 au taux de
dopage 0.5, un tableau des pourcentages des phases et leurs parame`tres de maille sont
fournis dans la figure d’annexe C.1 et le tableau d’annexe C.7.
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Dans le but d’e´tudier de fac¸on the´orique la non–stœchiome´trie des sites anioniques, des
calculs the´oriques ont e´te´ entrepris par Re´mi BUSSELEZ, Maˆıtre de Confe´rences a` l’Uni-
versite´ du Maine. Les simulations pre´sente´es dans ce travail sont base´es sur la minimisation
d’e´nergie de la structure du compose´ La5NbMo2O16 mise en œuvre dans le programme
GULP [159]. Nous avons utilise´ le champ de force de´veloppe´ par Preux et al. [160] avec une
polarisation ionique traite´e comme un mode`le  core–shell  introduit pour la premie`re fois
par Dick et Overhauser [161]. Les interactions inter–atomiques consistent en des interactions
Coulombiennes a` longue distance et de type Buckingham a` courte distance. Les parame`tres
de maille et les enthalpies libres ont e´te´ obtenus en utilisant le me´thode suivante : d’abord, la
structure cristallographique du tableau 4.3 a e´te´ prise comme donne´e de de´part, ensuite une
minimisation d’e´nergie a e´te´ re´alise´e afin d’affiner les positions atomiques et les parame`tres
de maille, enfin un calcul des parame`tres de maille et les enthalpies libres ont e´te´ de´duits en
utilisant une ”zero static internal stress approximation” [162] a` 300K et 1 bar. Dans le cas
des compose´s substitue´s, les occupations partielles des sites dans GULP ont e´te´ utilise´es.
Pour des taux de dopage diffe´rents (0–1), les parame`tres de maille et les enthalpies libres
de deux lots Sr et Sr–16 a` 300K et 1 bar ont e´te´ simule´s et sont pre´sente´s sur la figure 4.10.
Les parame`tres de maille expe´rimentaux sont e´galement trace´s pour comparaison.
Dans la section en haut de la figure 4.10, mis a` part les e´chantillons Sr expe´rimentaux,
toutes les se´ries pre´sentent une dilatation line´aire des parame`tres de maille. Toutes les valeurs
expe´rimentales et simule´es de la phase initiale La5NbMo2O16 (x = 0) sont tre`s proches
(11.251A˚ et 11.221A˚, respectivement). Ne´anmoins, l’accord devient assez mauvais quand
le taux de dopage augmente. Aux taux de dopage importants, par exemple x = 1, les
parame`tres simule´s sont de 11.32A˚ pour l’e´chantillon Sr et 11.49A˚ pour Sr–16. Bien que
l’accord quantitatif ne soit pas atteint, le comportement global des parame`tres de maille
obtenu par la simulation est compatible avec les re´sultats expe´rimentaux. De plus, nous
voyons aise´ment que les parame`tres de maille de Sr–16 sont beaucoup plus sensibles que
ceux des e´chantillons Sr.
En bas de la figure 4.10 est trace´e l’e´volution de l’enthalpie libre a` 300K et 1 bar, pour
deux se´ries de compose´s, qui montre la stabilite´ des phases. L’e´nergie augmente fortement
et line´airement dans le cas de Sr (carre´s rouges) quand le taux de dopage augmente. Au
contraire, pour les e´chantillons Sr–16 (cercles noirs), elle diminue non–line´airement. Ces
re´sultats expliquent la purete´ des compose´s Sr–16 et l’apparition des impurete´s dans la
se´rie Sr (voir tableau d’annexe C.7). En effet, la se´rie stœchiome´trique Sr–16 est plus stable
thermodynamiquement que la se´rie Sr non stœchiome´trique.
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Figure (4.10): Evolution des parame`tres de maille (haut) et des enthalpies libres
(bas) en fonction du taux de dopage.
4.8 Mesures de spectroscopie d’impe´dance
Les mesures de spectroscopie d’impe´dance du compose´ La5NbMo2O16 ont e´te´ re´alise´es
dans un domaine de tempe´rature de 600 – 1000K avec un pas de 50◦C sur une pastille fritte´e
a` 1280◦C et d’une compacite´ de l’ordre 95% a` 600K. Sur le diagramme d’impe´dance trace´
dans le plan Nyquist (figure 4.11), deux demi–cercles a` haute fre´quence correspondent aux
deux contributions a` la conduction des grains et joints de grain. Ensuite, la ligne droite a`
basse fre´quence repre´sente la polarisation des e´lectrodes et confirme la nature ionique de
la conduction. Les re´sistances caracte´ristiques de ces deux contributions sont de´termine´es a`
partir d’un circuit e´lectrique e´quivalent.
A` plus haute tempe´rature, les contributions se de´calent vers les hautes fre´quences et
ils devient difficile de distinguer deux demi–cercles. On conside`re alors une seule re´sistance
globale. La conductivite´ ionique totale a e´te´ de´duite de ces re´sistances puis trace´e en fonction
de la tempe´rature.
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Figure (4.11): Diagramme complexe d’impe´dance dans le plan Nyquist de
La5NbMo2O16 enregistre´ sous air a` 600K et le circuit e´lectrique e´quivalent utilise´
pour l’affinement.
Ce trace´ d’Arrhe´nius montre que la conductivite´ ionique totale de La5NbMo2O16 est
comparable avec celle de la forme a` basse tempe´rature de La2Mo2O9 mais est infe´rieure a`
celle de la zircone yttrie´e de re´fe´rence (figure 4.12).
Ea = 0.93eVEa = 0.93eV
Ea = 0.92eV
Ea = 1.18eV
Figure (4.12): Graphe d’Arrhe´nius de La5NbMo2O16, en comparaison avec
La2Mo2O9 et YSZ 8%.
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De meˆme, les e´nergies d’activations sont tre`s proches et caracte´ristiques d’une conduction
par ions O2−. Cela de´montre que la structure de La5NbMo2O16 est tre`s prometteuse et
que des substitutions cationiques permettant la cre´ation des lacunes anioniques pourraient
donner des mate´riaux tre`s inte´ressants. Malheureusement, comme de´crit ci–dessus dans le
cas des se´ries au strontium, ces substitutions semblent difficiles a` re´aliser.
4.9 Dilatation thermique
Le coefficient de dilatation thermique de La5NbMo2O16 a e´te´ de´termine´ a` partir de la
diffraction des rayons X en tempe´rature de 30 a` 1000◦C. L’affinement de l’ensemble des
diagrammes permettant de suivre l’e´volution des parame`tres de maille (tableau d’annexe
C.2).
β =
∆V
Vo ×∆T
α = β/3 = 10.62× 10−6(K−1)
Cette valeur est assez proche de celle des autres mate´riaux issus des syste`mes La–W–O
et La–Mo–O (table 4.7).
α–La2Mo2O9 14.7× 10−6
β–La2Mo2O9 18.1× 10−6
La18W10O57 14.4× 10−6
La2WO6 11.6× 10−6
La10W2O21 12.2× 10−6
La7Nb3W4O30 11.2× 10−6
Tableau (4.7): Coefficients de dilatation thermique α de quelques mate´riaux en K−1.
Chapitre 5
E´tablissement de deux diagrammes de
phases ternaires La2O3–Nb2O5–WO3
et La2O3–Nb2O5–MoO3
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La strate´gie de synthe`se et les re´sultats des interpre´tations des diffractogrammes des
diffe´rents compositions pre´pare´s ainsi que l’e´tablissement des diagrammes de phases ternaires
La2O3–Nb2O5–WO3 et La2O3–Nb2O5–MoO3 seront pre´sente´s dans ce chapitre.
5.1 Diagramme de phases ternaire La2O3–Nb2O5–WO3
5.1.1 Strate´gie
Le but des synthe`ses est d’atteindre l’e´tat d’e´quilibre thermodynamique des e´chantillons
par des traitements thermiques de longue dure´e. L’objectif de ce travail est d’e´tablir un
diagramme de phases ternaire a` haute tempe´rature mais mesure´ a` tempe´rature ambiante.
Toutes les conditions expe´rimentales (tempe´ratures et temps de synthe`se) sont pre´sente´es
dans des tableaux d’annexe B.1 et B.2.
Les 36 compositions dans le diagramme de phases repre´sentant 36 proportions diffe´rentes
des oxydes initiaux ont e´te´ strate´giquement choisis comme squelette. Ils sont nomme´s al-
phabe´tiquement de A a` Z et puis de AA a` AJ et ont presque tous e´te´ synthe´tise´s et utilise´s
pour re´soudre le diagramme. A coˆte´ de ces compositions principaux, beaucoup d’autres a
e´te´ ajoute´s en cas de ne´cessite´ (figure 5.1). En particulier, les compositions aidant a` trouver
la position de la nouvelle phase La3NbWO10 par le plan d’expe´rience ont e´galement servi a`
construire le diagramme de phases.
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Figure (5.1): Points synthe´tise´s pour explorer le diagramme de phases
La2O3–Nb2O5–WO3 (compositions spe´ciaux Ka–Ki autour de K).
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5.1.2 E´tablissement du diagramme de phases ternaire La2O3–Nb2O5–
WO3
En premier lieu, l’identification des diffractogrammes des compositions du diagramme
RX de phases a e´te´ re´alise´e en utilisant le logiciel X’Pert Highscore Plus [146] et la base
de donne´es ICSD. Ils sont ensuite affine´s avec les fichiers .CIF des phases pour les analyses
quantitatives. A partir de ces affinements Rietveld de toutes les donne´es DRXP des com-
positions, 11 zones (nomme´es de 1 a` 11) du diagramme ont e´te´ e´tablies. Elles sont affiche´es
dans la figure 5.2 et les analyses des phases de chaque e´chantillon sont pre´sente´es dans le
tableau 5.1.
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Figure (5.2): Diagramme de phases ternaire La2O3 – Nb2O5 – WO3 avec 11 zones
de´finies et 1 zone non–re´solue (pre´sente´e en grise).
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Zone i
ou ligne
i-j
E´chantillon Fraction massique de phase (%) Rwp (%)
2
La10W2O21 La6W2O15 La3NbO7
A 30.5 34.3 35.2 8.5
B 21.6 33.5 33.8 8.8
3
La18W10O57 La6W2O15 La3NbO7
C 31.7 34.5 33.8 17.6
I 9.9 12.9 77.2 7.5
4
La3NbWO10 La18W10O57 La3NbO7
Kh 64.6 18.6 16.8 10.5
Kf 64.4 31.7 3.9 15.7
Kb 16.8 49.7 33.5 18.4
4-5
La3NbWO10 La18W10O57
D 8.1 91.9 49.4
5
La3NbWO10 La7Nb3W4O30 La18W10O57
Kc 45.4 58.8 0.8 8.6
6
La2W2O9 La7Nb3W4O30 La18W10O57
E 41.8 43.6 14.7 11.9
4-7
La3NbWO10 La3NbO7 La18W10O57*
J 31.8 47.8 20.4 9.9
7
La3NbWO10 La3NbO7 LaNbO4 La18W10O57*
P 3.3 44.0 46.2 6.5 9.15
Kd 68.4 8.0 15.9 7.6 11.1
7-8
La3NbWO10 LaNbO4 La18W10O57*
V 7.1 92.9 14.8
Q 28.0 72.0 13.9
K 71.9 24.0 4.1 9.4
8
La3NbWO10 LaNbO4 La7Nb3W4O30
Ka 1.6 68.8 29.6 7.3
Kg 40.0 45.9 14.0 12.2
Ke 19.4 38.0 42.6 7.8
Ki 71.6 12.2 16.2 8.5
8-9
LaNbO4 La7Nb3W4O30
L 1.3 98.7 14.7
9
La0.33NbO3 LaNbO4 La7Nb3W4O30
AA 34.1 35.9 30.0 12.7
AB 55.8 40.0 4.2 10.1
R 4.6 71.4 24.0 15.1
10
La0.33NbO3 LaNbO4
AE 68.0 32.0 7.6
10-11
La0.33NbO3
La0.33NbO3 100 9.9
AL 100 6.8
(isotypie)
AF 100 7.5
(isotypie)
11
La0.33NbO3 LaNb5O14
AH 65.2 34.8 10.9
* Compose´s inattendus.
Tableau (5.1): Re´sultats d’analyse des e´chantillons synthe´tise´s.
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Le diagramme de phases La2O3–Nb2O5–WO3 pre´sente quelques particularite´s. Premie`re-
ment, une courbe se´parant les zones 1 et 2 a e´te´ de´duite de l’analyse du composition A qui
contient 3 phases (La3NbO7, La10W2O21 and La6W2O15). Deuxie`mement, a` l’aide des com-
positions supple´mentaires autour de K, les zones 4, 5, 7 et 8 ont e´te´ de´termine´es. Parmi elles,
la zone 7 est la plus difficile a` exploiter parce que ses compositions (P et Kd) contiennent
4 phases avec un compose´ inattendu La18W10O57 car ce compose´ n’appartient pas a` cette
zone. Ce phe´nome`ne ne respecte pas la the´orie des diagrammes de phases ternaires : le
nombre de phases au sein d’une section ne peut pas eˆtre supe´rieur a` 3. Ceci peut s’expliquer
par le fait que le compose´ La18W10O57 semble eˆtre particulie`rement stable thermodynami-
quement et/ou que sa cine´tique de formation est tre`s rapide. Les e´chantillons ne peuvent
pas, par conse´quent, atteindre leur e´tat d’e´quilibre. Troisie`mement, une solution solide a`
partir de La0.33NbO3 a e´te´ de´couverte au cours de l’exploration du diagramme de phase.
Cette solution solide s’e´tire jusqu’a` un composition situe´ entre AF et AM. Cela peut eˆtre
mis en e´vidence en comparant des donne´es DRXP des compositions AL, AF et AM (figure
5.3) qui sont place´s line´airement sur le diagramme de phases. Cette solution solide a e´te´
l’objet d’une e´tude plus de´taille´e, pre´sente´e ci–apre`s. Graˆce a` la solution solide, les deux
zones bi–phasiques (10 et 11) ont e´te´ de´termine´es. Quatrie`mement, le compose´ La2WO6 qui
est pre´sent sur le diagramme de phases binaire n’existe pas dans le ternaire. Enfin, nous
n’avons pas encore re´ussi a` re´soudre le reste du diagramme a` cause de la complication im-
portante des donne´es DRXP. L’explication du grand nombre de pics de diffraction provient
des de´sordres structuraux des phases du syste`me binaire WO3 – Nb2O5 qui a e´te´ pre´sente´
dans le chapitre Bibliographie.
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Figure (5.3): Comparaison des diagrammes DRXP des compositions du compose´
La0.33NbO3, AL, AF et AM. Les cercles remplis • repre´sentent les impurete´s.
5.1.2.1 Solution solide La1/3−1/3xNb1−xWxO3
5.1.2.1.1 E´tude cristallographique
La solution solide forme´e a` partir de La1/3NbO3 (ou LaNb3O9) a attire´ notre attention
graˆce a` sa formule ge´ne´rale La1/3−1/3xNb1−xWxO3 (ou La1−xNb3−3xW3xO9) qui n’a jamais
e´te´ mentionne´e dans la litte´rature. Nous avons conclu dans le paragraphe pre´ce´dent que la
limite de cette solution solide est entre les compositions AF (La1−1/7Nb3−3×1/7W3×1/7O9) et
AM (La1−2/9Nb3−3×2/9W3×2/9O9), c’est-a`-dire 2/9 >x >1/7. Pour ve´rifier encore l’existence
de cette solution solide, nous avons pris en compte l’e´volution du volume de maille de la
phase La0.33NbO3 qui diminuent de 484.67 A˚
3 (compose´ pur) a` 481.56 A˚3 (composition AF)
en fonction de la pre´sence de W. Une e´tude plus approfondie de la structure a donc e´te´
entreprise. Par diffraction e´lectronique au MET, nous avons re´ussi a` retrouver la maille
du compose´ initial LaNb3O9 graˆce a` la reconstruction du re´seau re´ciproque (figure 5.5).
Des images conventionnelles et a` haute re´solution du cristal ont e´te´ e´galement prises pour
montrer sa bonne cristallisation.
Les cliche´s montrent la modulation de structure qui est caracte´rise´e par les croix a` la
place des points nets. La pre´sence des e´le´ments La, Nb et O a e´te´ ve´rifie´e par la microanalyse
X d’un spectrome`tre a` dispersion d’e´nergie (EDS) (figure 5.4).
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Figure (5.4): Spectre d’EDS du cristal e´tudie´.
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Une autre e´tude de microscopie e´lectronique en transmission a e´te´ e´galement re´alise´e pour
l’e´chantillon AF qui est proche de la limite de la solution solide. En plus du phe´nome`ne de
modulation, nous avons observe´ des maˆcles dans des cristaux. La figure 5.6 montre les lignes
des maˆcles qui sont perpendiculaires la maille e´tant soit quadratique, soit orthorhombique
avec les parame`tres a et b tre`s proches. La conse´quence de cela est une addition des deux
diagrammes de diffraction e´lectronique superpose´s. Cette hypothe`se a e´te´ de´montre´e par la
transforme´e de Fourier de diffe´rentes zones de l’image de´limite´es par les maˆcles (figure 5.6).
Figure (5.6): L’image des macles avec des zones de transforme´e de Fourier et son
cliche´ de diffraction e´lectronique.
5.1.2.1.2 E´tude des proprie´te´s de conduction
Des mesures de conductivite´ e´lectrique ont e´te´ re´alise´es, par spectroscopie d’impe´dance,
sur des pastilles de LaNb3O9 et de La0.86Nb2.57W0.43O9 (composition AF), de compacite´s
respectives 95% et 92%. Ce travail a e´te´ re´alise´ avec l’aide d’Antoine Pautonnier, stagiaire
de master 1.
Dans un premier temps, la bonne conductivite´ e´lectrique de LaNb3O9 a` 600K (1.72×10−4
S.cm−1) nous a pousse´s a` nous interroger sur la nature des porteurs de charges dans cette
phase.
Une e´tude bibliographique plus approfondie nous a montre´ que ces proprie´te´s de conduc-
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tion ont de´ja` fait l’objet de discussions [163] [164] [165] [166]. Certains auteurs ont d’abord
mentionne´ l’apparition d’une contribution e´lectronique importante a` la conduction a` haute
tempe´rature [167].
L’observation de nos diagrammes d’impe´dance (figure 5.7) et notamment la pre´sence
d’une polarisation aux e´lectrodes, caracte´rise´e par une droite a` basse fre´quence, nous per-
met d’affirmer le caracte`re tre`s majoritairement ionique de la conduction. Il faut noter que
les fre´quences caracte´ristiques des diffe´rentes relaxations correspondent e´galement a` des
phe´nome`nes ioniques.
En revanche, les conductivite´s relativement e´leve´es a` basse tempe´rature ainsi que les
e´nergies d’activation moyennes ne sont pas caracte´ristiques d’un conducteur par ions O2−,
comme le confirme la comparaison avec les courbes du compose´ La2Mo2O9 et de la zircone
yttrie´e (figure 5.8). Certains auteurs ont propose´ l’existence d’une conductivite´ par ions La3+.
Cette hypothe`se nous a paru discutable puisque les courbes d’Arrhe´nius se situent environ
2 ordres de grandeurs au dessus de celle de La1/3Zr2(PO4)3, notre conducteur par ions La
3+
de re´fe´rence. Enfin, des auteurs ont e´voque´ la possibilite´ d’une conduction protonique [166].
Le compose´ LaNb3O9 ne contenant pas de protons de structure, ces auteurs supposaient
des phe´nome`nes d’absorption et/ou d’adsorption en pre´sence d’humidite´. Ne´anmoins, les
valeurs e´leve´es de conductivite´ obtenues a` haute tempe´rature (>700◦C) tendent a` infirmer
cette hypothe`se.
Nous avons tout de meˆme effectue´ une expe´rience d’e´change ionique dans l’eau afin de
tester les capacite´s d’absorption de LaNb3O9. Les re´sultats sont clairs, LaNb3O9, ne capte
pas les protons pre´sents dans l’eau puisque malgre´ de le´ge`res variations, le pH n’augmente
pas (les mesures de pH en fonction du temps sont propose´es en tableau d’annexe C.5). De
plus une analyse thermogravime´trique re´alise´e apre`s se´chage a` 120◦C des poudres e´change´es
ne montre aucune perte de masse. Cela rend donc tre`s peu probable le fait que ce compose´
soit un conducteur protonique.
Finalement, l’hypothe`se la plus probable semble eˆtre celle d’une conduction par ions
La3+. Malgre´ des conductivite´s qui nous paraissent e´leve´es pour un tel cation, cette propo-
sition est la plus cohe´rente avec la structure cristalline puisque le lanthane occupe partiel-
lement les cages pe´rovskite et a donc la possibilite´ de migrer entre ces cages.
Il faut e´galement noter que la substitution par le tungste`ne avait e´te´ envisage´e dans le but
de cre´er un de´sordre dans le re´seau anionique. L’existence de la solution solide nous a montre´
que ce de´sordre survient en fait dans le re´seau cationique et il n’a que peu d’influence sur
les proprie´te´s de conduction des mate´riaux comme le montrent les valeurs du composition
AF qui se superposent quasiment a` celles de LaNb3O9.
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Figure (5.7): Diagrammes d’impe´dance dans le plan Nyquist de la phase pure de
LaNb3O9 et du composition AF, avec les circuits e´lectriques e´quivalents
correspondants.
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Figure (5.8): Courbes d’Arrhe´nius de la phase pure LaNb3O9 et AF en comparaison
avec une re´fe´rence de conduction par ions La3+ (La1/3Zr2(PO4)3) et deux re´fe´rences
de conduction par ions O2− (La2Mo2O9, YSZ8%).
5.2 Diagramme de phases ternaire La2O3–Nb2O5–MoO3
5.2.1 Strate´gie
Comme dans le cas du syste`me ternaire La2O3–Nb2O5–WO3, la plupart des 36 compo-
sitions (de A a` AJ) et des compositions supple´mentaires ont e´te´ synthe´tise´s afin d’e´tablir le
diagramme de phases. Les compositions particuliers sont appele´s suivant les noms de leurs
extre´mite´s (figure 5.9). Le stagiaire de master 2, Firas KRICHEN, a contribue´ a` ce travail
d’investigation.
Les conditions de synthe`se des compositions sont pre´sente´es en tableau d’annexe B.3.
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Figure (5.9): Points choisis pour explorer le diagramme de phases
La2O3–Nb2O5–MoO3.
5.2.2 E´tablissement du diagramme de phases ternaire La2O3–Nb2O5–
MoO3
La figure 5.10 et le tableau 5.2 montrent une description du diagramme avec 10 zones
tri–phasiques de´finies. La zone grise restante est encore inconnue a` cause de la complexite´
des diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre. Aucune solution solide n’a e´te´
trouve´e. De plus, le compose´ La6Mo8O33 qui existe a` basse tempe´rature dans le syste`me
binaire La2O3 – MoO3 n’apparait pas dans ce diagramme ternaire.
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Zone i
ou line
i-j
E´chantillons Fractions massiques des phases (%) Rwp (%)
1
La2O3 La3NbO7 La6MoO12
†
A
2-3
La3NbO7 La4MoO9
∗
B
3
La2MoO6 La3NbO7 La4MoO9
∗
CB30
C30-40
3-4
La2MoO6 La3NbO7
C 47.9 52.1 8.6
4
La2MoO6 La3NbO7 La5NbMo2O16
CD 25.0 29.9 45.1 6.0
5
LaNbO4 La3NbO7 La5NbMo2O16
QPJ 46.1 29.5 24.5 7.6
QJK 42.4 15.8 41.8 6.1
PIJ 18.8 56.6 24.6 7.8
J 34.8 16.0 49.1 7.3
KJC 8.4 32.0 59.6 6.9
KCD 4.7 16.0 79.4 6.2
P 13.2 58.2 28.6 11.6
6
La2MoO6 La2Mo2O9 La5NbMo2O16
ED50 2.7 25.5 71.8 6.9
5-7
La5NbMo2O16 LaNbO4
K 74.7 25.3 11.8
4-5-6-7
La5NbMo2O16
D 100 9.4
7
La5NbMo2O16 LaNbO4 La2Mo2O9
LKD 34.5 37.5 28.0 8.0
7-8
LaNbO4 La2Mo2O9
L 63.8 36.2 12.0
8
LaNbO4 La2Mo3O12 La2Mo2O9
F70 5.5 49.9 44.6 10.6
9
LaNbO4 La0.33NbO3 La2Mo3O12
AA 40.1 32.1 27.8 7.8
X 27.6 51.9 20.5 8.2
10
La0.33NbO3 LaNb5O14 La2Mo3O12
AF 39.2 54.9 20.5 9.6
†, ∗ : les structures de La6MoO12 et La4MoO9 sont inconnues.
Tableau (5.2): Identifications des phases et les fractions massiques des e´chantillons
synthe´tise´s.
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Figure (5.10): Diagramme de phases ternaire La2O3 – Nb2O5 – MoO3 avec ses 10
zones de´finies et une zone non–re´solue.
Les affinements Rietveld des diagrammes DRXP des compositions B, CB30 et C30-4 ne
peuvent pas eˆtre re´alise´s afin d’obtenir les fractions massiques des me´langes car ces com-
positions contiennent le compose´ La4MoO9 dont la structure n’a pas encore e´te´ totalement
re´solue et qui sera pre´sente´e plus en de´tail dans le prochain chapitre. Les phases dans ces
e´chantillons ne peuvent donc pas eˆtre analyse´es de fac¸on quantitative mais seulement qua-
litativement (Figure 5.11).
Au cours de l’e´tude de ce diagramme de phases, nous avons observe´ la pre´sence du
compose´ La6MoO12 pour le composition A. Sur la base de donne´es structurales en ligne
(ICSD–Titane Science) apre`s une recherche approfondie nous n’avons pas trouve´ de struc-
ture correspondant a` cette composition chimique. En revanche, sur la base de donne´es de
diffraction sur poudre le compose´ La6MoO12 posse`de bien une fiche PDF (00-034-120). La
fiche PDF du compose´ est tire´e de la publication de Cros [12], il est mentionne´ que le com-
pose´ est rhomboe´drique R avec les parame`tres de maille a = 10.5370 A˚ et c = 9.8780 A˚
(description en maille hexagonale). D’autre part, on peut noter que la formule du compose´
correspond a` une formulation Ln6MoO12. Dans le cas des petites terres rares, comme l’hol-
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mium ou encore pour l’indium et l’yttrium les compose´s Ln6MoO12 cristallisent dans le type
structural Pr7O12. Les donne´es structurales de Pr7O12 sont pre´sente´es dans le tableau 5.3.
Figure (5.11): Identifications du diagramme DRXP de l’e´chantillon B qui contient
le compose´ La4MoO9.
Atome Position x y z Occupation
Pr1 3a 0 0 0 1
Pr2 18f 0.9529 0.7458 0.3476 1
O1 18f 0.3721 0.8757 0.5617 1
O2 18f 0.9671 0.7783 0.6013 1
Tableau (5.3): Donne´es structurales de Pr7O12 : a = b = 10.278(2) A˚, c =
9.6069(8) A˚, R3¯ (n◦148), Z = 3.
Nous avons utilise´ ces dernie`res donne´es pour affiner un mode`le structurale pour le
compose´ La6MoO12 a` partir des parame`tres de maille donne´es par Cros et de la structure
du compose´ Pr7O12. L’affinement Rietveld du composition A a` partir des trois structures :
La2O3, La3NbO7 ainsi que le nouveau mode`le structural du compose´ La6MoO12 conduit
a` un affinement de bonne qualite´ (Rwp = 7.0%). On observe que le compose´ La6MoO12
pre´sente un bon facteur de reliabilite´ RBragg = 5.3% avec les parame`tres de maille affine´s a
= 10.533(1) A˚ et c = 9.890(1) A˚. Ces derniers e´tant en tre`s bon accord avec ceux de Cros.
La figure 5.12 pre´sente l’analyse quantitative du diagramme de diffraction des rayons X du
composition A.
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Figure (5.12): Analyse quantitative du diagramme DRX du composition A.
Chapitre 6
La4MoO9
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L’existence du compose´ La4MoO9 a e´te´ identifie´e dans quelques e´chantillons au cour
de l’exploitation du diagramme de phases La2O3–Nb2O5–MoO3. Il est donc ne´cessaire de
de´terminer sa structure qui reste inconnue jusqu’ici. Ce chapitre pre´sentera la synthe`se, la
re´solution structurale en cours, ainsi que la mesure de la conductivite´ ionique de la phase
La4MoO9 qui a e´te´ mentionne´e depuis longtemps dans la litte´rature mais sans information
sur la structure.
6.1 Synthe`se et caracte´risation
Le compose´ La4MoO9 a e´te´ synthe´tise´ par voie solide comme tous les autres e´chantillons
de ce travail de the`se. Les temps et dure´es de traitements thermiques sont pre´sente´s dans le
tableau 6.1.
1er traitement 1200◦C pendant 36 h
Recuit 1300◦C pendant 12 h
Tableau (6.1): Tempe´ratures et dure´es des recuits
Le diagramme de diffraction des rayons X enregistre´ sur la poudre obtenue apre`s la
synthe`se a e´te´ acquis avec le diffractome`tre de type Bragg–Brentano (Empyrean PANaly-
tical) e´quipe´ par un de´tecteur Pixel dans un domaine angulaire de 5◦ a` 130◦ (2θ), avec un
pas de 0.013◦ a` λ = 1.5405 A˚ (cible en cuivre) pendant 7 heures.
Nous avons effectue´ deux enregistrements de diffraction des neutrons sur poudre dans le
domaine angulaire de 5◦ a` 160◦ (2θ) avec le pas de 0.05◦ pendant 2 heures a` λ = 1.5960 A˚
et pendant 24 heures a` λ = 2.3991 A˚ par le diffractome`tre D2B a` l’institut Laue–Langevin,
Grenoble.
6.2 Indexation et syme´trie
Dans la fiche PDF 00–023–1144 [129], le compose´ La4MoO9 est pre´sente´ comme cristalli-
sant dans une maille hexagonale avec les parame`tres de maille a = 8.1970 A˚ ; c = 19.0100 A˚.
Ne´anmoins, en effectuant des recherches de maille par le programme McMaille [139], nous
avons obtenu une maille monoclinique pre´sente´e sous deux fac¸ons (figure 6.1) : a = 17.1 A˚ ;
b = 12.2 A˚ ; c = 9.7 A˚ ; β = 109.5◦ (RP = 2.5% sans raie non–indexe´e) et a = 9.7 A˚ ; b
= 12.2 A˚ ; c = 16.6 A˚ ; β = 104.0◦ (RP = 2.9% sans raie non–indexe´e). Ce re´sultat a e´te´
confirme´ par Ito [168] imple´mente´ dans le logiciel X’Pert Highscore Plus [138].
La maille que nous avons choisie est celle de mode de re´seau C : a = 17.1 A˚ ; b =
12.2 A˚ ; c = 9.7 A˚ ; β = 109.5 ◦. Elle a e´te´ utilise´e pour re´aliser un affinement de type
Le Bail dans le groupe d’espace C2/m qui est le plus syme´trique (figure 6.2). Les bonnes
valeurs des facteurs d’accord (RBragg = 0.9%, Rwp = 4.5%) semblent valider cette maille avec
aussi 2 autres groupes d’espace possibles (C2 ou Cm) qui posse`dent les meˆme conditions
d’extinction.
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Figure (6.1): Trois ”settings” de la maille monoclinique.
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Figure (6.2): Affinement de type Le Bail Fit du diffractogramme de La4MoO9 dans
le groupe d’espace C2/m.
La maille et le mode de re´seau du compose´ ont e´te´ confirme´s graˆce a` la reconstruction
du re´seau re´ciproque (figure 6.3) a` partir des cliche´s de diffraction e´lectronique.
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6.3 Recherche d’une solution cationique
A partir des re´sultats pre´liminaires, c’est–a`–dire des parame`tres de maille de´termine´s
graˆce aux donne´es de diffraction des rayons X sur poudre et de la composition chimique
de de´part, nous avons tente´ de de´terminer les positions cationiques du compose´. Dans un
premier temps, afin de bien e´noncer le proble`me, rappelons les donne´es a` notre disposition :
Composition chimique : La4MoO9
Parame`tres de maille : a = 17.059 A˚, b = 12.192 A˚, c = 9.737 A˚, β = 109.62◦
Volume de maille : 1907.5 A˚3
Syme´trie : monoclinique avec un mode de re´seau C
6.3.1 De´termination du nombre de motifs
Tout d’abord, il faut de´terminer le nombre de motifs. On peut utiliser la me´thode du
volume par oxyge`ne. Nous avons de´ja` utilise´ cette me´thode dans le cas de la re´solution
structurale du compose´ La3WNbO10. Le volume par oxyge`ne est en ge´ne´ral compris entre
18 et 22 A˚3.
Dans ce cas on obtient :
1907.5
18× 9 = 11.77 et
1907.5
22× 9 = 9.63
Le volume par oxyge`ne nous donne une valeur du nombre de motifs de l’ordre de 10.
Cette valeur ne nous semble pas exacte. En effet, le calcul pre´ce´dent ne prend pas en compte
d’e´ventuelles lacunes anioniques. Nous avons donc explore´ le calcul du nombre de motifs par
une autre technique : la mesure de densite´.
Malheureusement, notre picnome`tre a` he´lium e´tant hors service, nous nous sommes donc
fie´s a` la valeur trouve´e au sein de la fiche PDF-023-1144 du compose´ La4MoO9. On peut
espe´rer que cette valeur a bien e´te´ mesure´e. La valeur de la densite´ mesure´e est de 5.93
g/cm3. On peut donc calculer le nombre de motifs a` partir de la densite´, de la masse molaire
de la formule chimique et du volume de maille.
Densite´ = 5.93 g/cm3
Volume de maille = 1907.5 A˚3
Masse molaire = 795.5 g/mol
Z = 8.56
On obtient une valeur comprise entre 8 et 9, pour des raisons lie´es a` la syme´trie nous
avons choisi la valeur 8.
En outre, on peut e´galement revenir sur le volume par anion en introduisant des la-
cunes anioniques pour espe´rer approcher au mieux la structure. D’une manie`re identique on
obtient :
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1907.5
(9 + 1)× 8 = 23.84 A˚
3
1907.5
(9 + 2)× 8 = 21.67 A˚
3
1907.5
(9 + 3)× 8 = 19.86 A˚
3
On peut donc penser que le compose´ devrait posse´der 2 ou 3 lacunes anioniques.
A partir des hypothe`ses pre´ce´dentes et avec les intensite´s I(hkl) obtenues graˆce a` l’af-
finement de type Le Bail nous avons entrepris la re´solution structurale cationique a` l’aide
du programme Espoir. Il faut rappeler brie`vement que le programme Espoir utilise une
me´thodologie de type Monte–Carlo et travaille directement dans l’espace re´el. Il utilise
simplement des contraintes en distances et essaye d’optimiser la position des cations pour
minimiser le RBragg. Dans notre cas nous avons utilise´ des contraintes en distances pour les
cations. Distance La–La > 3.6 A˚, Mo–Mo > 3.3 A˚et La–Mo > 3.3 A˚. Plusieurs essais ont
e´te´ effectue´s, en augmentant le nombre de sites cristallographiques. C’est a` dire, en utilisant
des positions cristallographiques moins syme´trique et en testant plusieurs groupes d’espace :
C2/m (n◦12), C2 (n◦5) et Cm (n◦8) (tableau 6.2).
Groupe d’espace
Nombre de positions cristallographiques utilise´es
+ position de Wyckoff
RBragg obtenu (%)
C2/m (n◦12) 5 (8j) 41.2
C2/m (n◦12) 6 = 4 (8j) + 2 (4..) 34.0
C2/m (n◦12) 7 = 3 (8j) + 4 (4..) 28.0
Cm (n◦8) 10 (4b) 34.1
Cm (n◦8) 11 = 9 (4b) + 2 (2a) 30.2
Cm (n◦8) 12 = 8 (4b) + 4 (2a) 28.1
C2 (n◦5) 10 (4c) 27.9
C2 (n◦5) 11 = 9 (4c) + 2 (2..) 24.8
C2 (n◦5) 12 = 8 (4c) + 4 (2..) 24.3
Tableau (6.2): Groupes d’espace choisis dans la recherche structurale du compose´
La4MoO9 et leurs facteurs d’accord.
D’un simple point de vue des valeurs nume´riques, il semble que le groupe d’espace C2
pre´sente des facteurs de reliabilite´ plus faibles. Nous avons donc, pour nos premiers essais
de re´solution structurale, utilise´ ce groupe d’espace.
Nous avons obtenu un mode`le cationique qui pre´sente un facteur de reliabilite´ acceptable
(tableau 6.3). L’affinement du diffractogramme de la nouvelle phase par ce mode`le est montre´
en figure 6.4.
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Atome Position x y z Occupation
La1 2b 0.5 0.08118 0.5 1
La2 2b 0 0.270(4) 0.5 1
La3 4c 0.2043(12) 0.415(3) 0.623(3) 1
La4 4c 0.6383(12) 0.071(4) 0.897(2) 1
La5 4c 0.8580(14) 0.912(4) 0.064(2) 1
La6 4c 0.7122(15) 0.230(3) 0.637(3) 1
La7 4c 0.1992(15) 0.065(3) 0.665(2) 1
La8 4c 0.6594(12) 0.766(4) 0.941(3) 1
La9 4c 0.0655(15) 0.086(3) 0.242(2) 1
Mo2 4c 0.5926(18) 0.225(4) 0.235(4) 1
Mo1 4c 0.5730(19) 0.911(4) 0.208(3) 1
Tableau (6.3): Positions cristallographiques de la maille monoclinique dans le
groupe d’espace C2 (n◦5) avec les parame`tres de maille : a = 17.0720(5) A˚ ; b =
12.2026(4) A˚ ; c = 9.7407(3) A˚ ; β = 109.59(0)◦et le volume de 1911.70(116) A˚3.
RBragg = 27%.
La figure 6.5 pre´sente l’arrangement des cations du compose´ La4MoO9.
Figure (6.5): Arrangement des cations dans la structure de La4MoO9 selon l’axe b.
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6.4 Difficulte´ de la recherche des positions anioniques
En ge´ne´ral, les re´solutions structurales des compose´s des familles La–Mo–O ou La–W–O
se font selon la meˆme de´marche. Dans un premier temps, on utilise des donne´es de diffraction
des rayons X sur poudre pour de´terminer les positions de cations. En effet, les intensite´s
diffracte´es I(hkl) pour les rayons X sont domine´es par les  atomes lourds , dans notre cas
le lanthane et le molybde`ne qui pre´sentent respectivement 54 e´lectrons pour le La3+ et 36
e´lectrons pour Mo6+. Ces valeurs sont a` comparer avec le dernier type d’atome, l’oxyge`ne, qui
posse`de quant a` lui 10 e´lectrons pour O2−. C’est pour cela que l’on peut dire que les atomes
de lanthane et molybde`ne sont des  atomes lourds . A ce stade, l’affinement Rietveld du
mode`le cationique doit pre´senter un facteur de reliabilite´ de Bragg de l’ordre de 25%. Par la
suite, on de´termine la positions des atomes d’oxyge`ne par analyse des re´sidus e´lectroniques
obtenus par  Fourier Diffe´rence . Les positions des atomes d’oxyge`ne trouve´es doivent
valider des distances de l’ordre de 2.4–2.8 A˚ pour les distances La–O et de l’ordre de 1.8–2.0
A˚ pour les distances Mo–O. De plus, les distances oxyge`ne–oxyge`ne doivent eˆtre supe´rieures
a` 2.4–2.5 A˚.
Dans le cas de la re´solution structurale du compose´ La4MoO9, nous avons bien trouve´
plusieurs positions d’atomes d’oxyge`ne respectant les distances minimales. Ne´anmoins, le
re´sultat global n’e´tait pas tre`s satisfaisant : nombre d’atomes d’oxyge`ne trouve´s infe´rieur a`
la composition chimique propose´e et environnements trop distordus. C’est pour ces raisons
que nous avons uniquement propose´ un mode`le cationique satisfaisant. Il est a` noter que de
nombreux essais de re´solutions structurales au sein des groupes d’espace C2/m (n◦12), Cm
(n◦8) et C2 (n◦5) a` partir des me´thodologies Monte Carlo (Espoir [152]) et directe (Superflip,
Jana [169]) ont toujours donne´ des re´sultats cationiques comparables.
Il semble donc que cette re´solution structurale soit de´licate. Plusieurs points peuvent
expliquer cette difficulte´ :
— Le volume de maille important, de l’ordre de 1910 A˚3. Il s’agit d’une grosse maille
dans le cas d’une re´solution structurale ab-initio sur poudre.
— Le chevauchement important des raies. Ceci est du a` la faible syme´trie monoclinique
ainsi qu’au volume de maille important. On observe 1721 raies soit le double si on
conside`re le doublet Kα1/Kα2 sur le domaine angulaire de 9 a` 130
◦(2θ).
6.5 Perspectives pour comple´ter la re´solution structu-
rale
Meˆme si il semble que cette re´solution structurale soit de´licate, plusieurs pistes sont
disponibles pour contourner cette difficulte´.
Dans un premier temps, il est possible de revenir a` la chimie via des synthe`ses. En effet,
on observe dans les fiches PDF des compose´s de meˆme formulation. C’est le cas des compose´s
Y4MoO9 (PDF-00-028-1452) et Dy4MoO9 (PDF-00-030-0522). Ces fiches sont peu pre´cises,
ne´anmoins il est possible d’effectuer des tests de synthe`se des solutions solides La4−xYxMoO9
et La4−xDyxMoO9. Pour la premie`re solution solide a` l’yttrium, le remplacement du lanthane
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par l’yttrium aura comme conse´quence de diminuer fortement le nombre d’e´lectrons sur les
sites cristallographiques du lanthane est ainsi on pourra espe´rer observer plus facilement les
positions atomiques des atomes d’oxyge`ne par proce´dure de  Fourier Diffe´rence .
Deuxie`mement, on peut aussi essayer d’augmenter la re´solution des enregistrements des
rayons X sur poudre. Cette augmentation de la re´solution permettra de diminuer le che-
vauchement important des raies de diffraction est par conse´quent permettra d’obtenir des
I(hkl) moins pollue´es ou plus propres. Ce point est toujours une phase critique dans le cas
des re´solutions de structure a` partir des donne´es de diffraction sur poudre, ou` le chevauche-
ment des pics de diffraction est inhe´rent a` cette technique en comparaison avec la diffraction
sur monocristal.
Finalement, on peut aussi se tourner vers la diffraction sur monocristal, soit a` partir
de monocristaux de taille raisonnable (∼ 300–100 µm) dans le cas de la diffraction X sur
monocristal, soit sur des cristallites de petite taille (∼ 5–1 µm) dans le cas de la diffraction
aux e´lectrons. Cette dernie`re est en plein essor depuis quelques anne´es, graˆce au syste`me de
pre´cession qui limite les effets dynamiques ainsi qu’aux progre`s des programmes d’analyse
PETS d’extraction des intensite´s diffracte´es et Jana (Superflip) [170] [171].
En obtenant une meilleure solution structurale, graˆce a` l’obtention des positions ato-
miques des atomes d’oxyge`nes, ceci nous permettra d’affiner les donne´es de diffraction neu-
tronique de´ja` enregistre´es.
6.6 Mesures de spectroscopie d’impe´dance
Une mesure de conductivite´ de la phase La4MoO9 a e´te´ enregistre´e sous air sur une
pastille fritte´e pendant 9 h a` 1400◦C et d’une compacite´ de l’ordre 73% dans une gamme de
tempe´rature de 600K a` 1000K. Sur le diagramme complexe d’impe´dance repre´sente´ dans le
plan Nyquist, nous observons aise´ment les contributions de deux demi–cercles partiellement
superpose´s qui repre´sentent les grains et les joints de grain dans la conduction. On note aussi
que l’on n’observe pas de droite caracte´ristique d’une polarisation aux e´lectrodes a` basse
fre´quence sur la figure 6.6. Cette absence fait douter du caracte`re ionique de la conduc-
tion. Cependant, on peut e´galement penser qu’elle n’apparait pas a` cause d’une gamme de
fre´quence de mesure trop e´leve´e.
En trac¸ant une courbe d’Arrhe´nius de l’e´volution de log(σT) en fonction de 1000/T,
nous voyons que la conduction ionique du compose´ La4MoO9 est faible par rapport a` celle
des compose´s de re´fe´rence (La2Mo2O9 et YSZ8%) a` toutes les tempe´ratures de travail. Nous
avons obtenu deux e´nergies d’activation a` partir de deux coefficients directeurs de la droite
obtenue. A` basse tempe´rature, l’e´nergie d’activation (0.62 eV) est plus faible que celle a`
haute tempe´rature (1.10 eV) et est infe´rieure a` la valeur habituellement rencontre´e par
les phe´nome`nes de conduction par ions oxyde. Le changement de pente observe´ peut eˆtre
attribue´ a` une transition structurale ou a` une modification de la nature des porteurs de
charges. Il est cependant difficile de discuter cette courbe de fac¸on plus approfondie sans
donne´es cristallographiques pre´cises quant a` l’environnement des diffe´rents ions.
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Figure (6.6): Diagramme complexe d’impe´dance, dans le plan Nyquist, de La4MoO9
a` 600K et circuit e´lectrique e´quivalent.
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Figure (6.7): Courbe d’Arrhe´nius de La4MoO9, La2Mo2O9 and YSZ 8%.
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Conclusion
L’objectif principal de cette the`se e´tait l’e´tablissement de deux diagrammes de phases
ternaires La2O3–Nb2O5–WO3 et La2O3–Nb2O5–MoO3 qui n’avaient jamais e´te´ e´tudie´s aupa-
ravant. Ce travail exploratoire a e´te´ effectue´ dans le but de de´couvrir de nouveaux mate´riaux
pre´sentant une conduction ionique inte´ressante pour des applications en tant qu’e´lectrolytes
solides, notamment pour les piles a` combustible. Ces travaux ont e´te´ mene´s selon une
de´marche syste´matique. L’ensemble des phases e´tudie´es, repre´sentant des compositions des
diagrammes strate´giquement choisis, ont e´te´ synthe´tise´es par voie solide puis caracte´rise´es
par diffraction des rayons X, comple´te´e, dans certains cas, par la diffraction des neutrons
et la diffraction e´lectronique. Des mesures de conductivite´ ont e´galement e´te´ re´alise´es par
spectroscopie d’impe´dance sur certains compose´s de´finis. A la suite de cette e´tude, plusieurs
re´sultats importants peuvent eˆtre souligne´s.
Les deux diagrammes de phases ont e´te´ globalement re´solus graˆce a` des analyses qua-
litatives et quantitatives des diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre. 11 zones
triphase´es ont e´te´ de´limite´es dans le diagramme La2O3–Nb2O5–WO3 et 10 zones dans le dia-
gramme La2O3–Nb2O5–MoO3. Cependant chaque diagramme pre´sente une zone non re´solue
a` cause de la complexite´ des diagrammes de diffraction. Il faut noter que ces zones sont ad-
jacentes aux syste`mes binaires Nb2O5–WO3 et Nb2O5–MoO3. Le premier pre´sente un grand
nombre de phases interme´diaires aux structures complexes tandis que le second n’a pas e´te´
re´fe´rence´ dans la litte´rature.
Outre l’e´tablissement de ces deux diagrammes de phases, deux nouveaux compose´s de´finis
ont e´te´ mis en e´vidence.
— Au sein du syste`me La2O3–Nb2O5–WO3, le compose´ ternaire La3NbWO10, dont la
formulation a e´te´ affine´e graˆce a` un plan d’expe´riences, adopte une surstructure qua-
dratique de type fluorine 2aF ×2aF ×2aF , avec le parame`tre c allonge´, dans le groupe
d’espace P42/nmc (n
◦137). La structure peut eˆtre de´crite comme un empilement, se-
lon l’axe c, de couches constitue´es de chaines d’octae`dres ((W/Nb)O5)n lie´s par les
sommets, autour desquels sont distribue´s les atomes de lanthane. Elle pre´sente des
lacunes anioniques et cationiques par rapport a` la structure fluorine conventionnelle.
La disposition de ces lacunes en zigzag limite cependant les possibilite´s de chemins de
conduction pour les ions oxyde et explique les faibles valeurs de conductivite´ ionique
mesure´es.
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— La phase La5NbMo2O16 appartient au diagramme ternaire La2O3–Nb2O5–MoO3. Elle
adopte e´galement une surstructure de type fluorine 2aF × 2aF × 2aF avec une maille
cubique de groupe d’espace Pn3¯n (n◦222). Elle est construite a` partir d’antipolye`dres
O8M4 (M = La, Nb, Mo), les cations formant des cubes faces centre´es La4O8 ou
La2(Nb/Mo)2O8 dont tous les sites te´trae´driques re´guliers ou tre`s distordus sont
occupe´s par les atomes d’oxyge`ne. Malgre´ l’absence de lacunes au sein de la structure,
cette phase pre´sente des proprie´te´s de conduction ionique encourageantes avec des
valeurs proches de celles de la forme basse tempe´rature de La2Mo2O9.
Afin d’introduire un de´sordre anionique au sein du re´seau, des substitu-
tions cationiques par les ions Ba2+ et Sr2+ ont e´te´ teste´es. Malheureusement,
nous n’avons pas pu mettre en e´vidence de solution solide de formulation
La5−x(Ba/Sr)xNbMo2O16−x/2x/2. Dans le cas du strontium, c’est la solution so-
lide de formulation La5−xSrxNb1−xMo2+xO16 qui a pu eˆtre pre´pare´e. Il semblerait
donc que la structure n’accepte pas de lacune anionique. Cette observation a e´te´
confirme´e par des calculs de simulation nume´rique a` l’aide du code GULP. En effet,
si ces simulations ont montre´ un bon accord des e´volutions des parame`tres de maille
de la solution solide, elles ont aussi mis en e´vidence que l’introduction de lacunes
anioniques n’e´tait pas favorable d’un point de vue e´nerge´tique.
D’autre part, au sein du syste`me La2O3–Nb2O5–WO3, nous avons pu montrer l’existence
d’une solution solide de formulation La1−xNb3−3xW3xO9 a` partir de LaNb3O9 et dont le
terme limite se situe entre les compositions AF (x = 1/7) et AM (x = 2/9). L’e´tude des
ces phases par microscopie e´lectronique, en transmission en modes images et diffraction, a
mis en e´vidence une modulation de structure dans la phase pure LaNb3O9 et des maˆclages
dans le compose´ AF. Les proprie´te´s de conduction ionique du compose´ LaNb3O9 ayant
de´ja` e´te´ discute´es dans la litte´rature mais de fac¸on peu argumente´e, notamment concernant
la nature du porteur de charge, nous avons re´alise´ une nouvelle e´tude par spectroscopie
d’impe´dance, comple´te´e d’un test d’absorption de protons. Nos re´sultats tendent a` confirmer
un phe´nome`ne de conduction par ions La3+ avec des valeurs de conductivite´s relativement
e´leve´es pour ce type de cation trivalent.
Enfin, au cours de ce travail, nous avons essaye´ de re´soudre la structure du compose´
La4MoO9 issu du diagramme binaire La2O3–MoO3, qui e´tait de´ja` mentionne´ dans la litte´ra-
ture mais sans information cristallographique de´taille´e. Nos premie`res analyses de diffraction
e´lectronique et de diffraction des rayons X ont permis de de´terminer les parame`tres d’une
maille monoclinique a = 17.059 A˚, b = 12.192 A˚, c = 9.737 A˚, β = 109.62◦ ainsi que les
conditions d’extinction menant a` un mode de re´seau C. Si nous avons pu de´terminer des
positions du re´seau cationiques qui semblent cohe´rentes, les difficulte´s rencontre´es dans la
recherche des positions des atomes d’oxyge`ne nous ont, pour l’instant, empeˆche´s de finaliser
cette analyse structurale.
Cette dernie`re e´tude offre des perspectives e´videntes qui consisteront en la continuation
de la re´solution structurale du compose´ La4MoO9, pour laquelle nous pouvons envisager :
— L’ame´lioration de la mesure de diffraction des rayons X sur poudre pour faciliter
la re´solution structurale, soit a` l’aide d’une source synchrotron (ID31-ESRF), soit
avec une source de longueur d’onde plus importante (tube chrome, 2.4 A˚) sur un
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diffractome`tre de notre laboratoire.
— La mesure des intensite´s diffracte´e en diffraction e´lectronique par la me´thodologie
pre´cession tomographie (cristallographie aux e´lectrons).
— La synthe`se et la de´termination de la structure du compose´ Y4MoO9 dont la structure
est probablement une isotypie de celle de La4MoO9 (Y
3+ pre´sentant un rayon ionique
et une densite´ e´lectronique infe´rieurs a` ceux de La3+).
— La synthe`se de la solution solide La4−xYxMoO9 pour diminuer le facteur de diffusion
de la position du lanthane, ce qui nous permettra de mieux observer les positions des
atomes d’oxyge`ne par Fourier diffe´rence.
L’e´tude de solution solide La1−xNb3−3xW3xO9 pourra e´galement eˆtre comple´te´e avec la
de´termination exacte de son terme et de l’influence de la substitution sur les parame`tres
cristallographiques.
Enfin, la phase LaNb3O9 pre´sentant, a priori, des proprie´te´s de conductivite´s inte´ressantes
par des cations trivalents, des substitutions cationiques pourront eˆtre envisage´es afin de mo-
difier la nature des porteurs de charges pour des applications en tant qu’e´lectrolytes pour
batteries metal–ion.
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Annexe A
Pre´sentation des structures de base
rencontre´es dans ce travail
A.1 Pe´rovskite
La Pe´rovskite dont le nom vient du mine´ral CaTiO3 repre´sente une famille structurale de
compose´s de formule ge´ne´rale ABX3. Elle a e´te´ tre`s e´tudie´e en raison de sa grande souplesse
structurale et du nombre important de proprie´te´s qui en de´coule. Ainsi, la de´formation de la
structure ide´ale (meˆme le compose´ de base CaTiO3 posse`de une structure distordue) joue un
roˆle tre`s important pour des applications dans plusieurs domaines [172], comme les cellules
photovolta¨ıques, les e´lectrolytes et les e´lectrodes dans des piles a` combustible,...
La structure ide´ale de la pe´rovskite qui se repre´sente par le compose´ SrTiO3 est un
cube re´gulier avec un parame`tre de maille a = 3.8996(5) A˚, Z = 1 et le groupe d’espace
Pm3¯m (n◦221) [173]. La structure peut eˆtre de´crite de deux fac¸ons en plac¸ant un atome
de strontium ou de titane a` l’origine. Elle consiste en un enchaˆınement d’octae`dres TiO6
relie´s par les sommets, qui forment une cavite´ de coordinance [12] occupe´e par le strontium,
appele´e ”cage pe´rovskite” [172] [174] (figure A.1).
Figure (A.1): Deux fac¸ons de de´crire la structure ide´ale de la pe´rovskite SrTiO3.
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Il est e´galement ne´cessaire de rappeler le facteur de Goldschmidt (t) qui sert a` estimer
le niveau de distorsion de la structure pe´rovskite [175] [172] :
a =
√
2(rA + r0) = 2(rB + r0)
t =
(rA + r0)√
2(rB + r0)
ou` rA, rB et r0 sont les rayons ioniques de A, B et O ; t = 1 pour le cas de SrTiO3. La syme´trie
de la structure s’abaisse avec la valeur de t et les octae`dres commencent a` s’incliner afin
de compenser le changement de rayon cationique. Par exemple, dans le cas de CaTiO3, on
obtient une maille orthorhombique de parame`tres : a = 5.3796(1) A˚, b = 5.4423(3) A˚, c
= 7.6401(5) A˚, Z = 4 dans le groupe d’espace Pbnm (n◦62) [176]. La description la plus
simple de la structure est de repre´senter d’abord un cube distordu (a ∼ 3.8 A˚) qui contient
un seul motif CaTiO3 [177]. Ce cube est construit a` partir des sommets A (Ca), d’un noyau
de B (Ti) et des faces centre´es d’oxyge`ne. La transformation du cube initial vers la maille
orthorhombique est illustre´e ci–dessous (figure A.2) en choisissant une origine diffe´rente
de celle de Kay et al. Les octae`dres de BO6 sont un peu incline´s [178]. Pour CaTiO3, les
transitions de phase de la forme orthorhombique vers une phase te´tragonale a` 296K et puis
vers la phase cubique a` 1720K sont caracte´rise´es par cette inclinaison [179].
Mis a` part le changement de rayon ionique, la structure des pe´rovskites peut eˆtre aussi
modifie´e par la composition de la phase et par l’effet Jahn–Teller [172].
Figure (A.2): (a) Description de la structure pe´rovskite (maille en noir) en prenant
en compte une maille cubique distordue (en bleu). (b) Projection selon l’axe b. (c)
Projection selon l’axe c.
A.2 Structure Fluorine
La Fluorine repre´sente une grande famille de compose´s de formulation ge´ne´rale AX2,
il s’agit de la structure de CaF2. Elle pre´sente un arrangement cubique faces centre´es de
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cations avec les parame`tres de maille : a = b = c ∼ 5.5 A˚, Z = 4 dans le groupe d’espace
Fm3¯m (n◦225), dont tous les sites (8) te´trae´driques sont occupe´s par les anions. On peut
repre´senter la fluorine par des anti–polye`dres centre´s sur les anions (figure A.3a). On retrouve
alors des te´trae`dres FCa4 qui partagent leurs sommets avec 7 autres te´trae`dres adjacents ce
qui conduit a` la formulation FCa1/2, soit CaF2. La structure Fluorine peut aussi eˆtre de´crite
en terme d’arrangement de cubes AX8 et X8 alterne´s (figure A.3b). Le contact entre un
atome A et ses 8 ligands X apparait seulement si le rapport entre les rayons de A et X est
infe´rieur ou e´gal a` 0.73 [180].
Figure (A.3): La structure de la Fluorine.
La structure Fluorine existe aussi dans les oxy–fluorures sous la formule ge´ne´rale AXX’.
Normalement, les atomes X occupent la position 4c 1/4, 1/4, 1/4 tandis que les atomes X’
occupent la position 4d 3/4, 3/4, 3/4 [180].
D’apre`s Wyckoff [180], on observe quatre familles qui adoptent la structure Fluorine, il
s’agit de 4 sortes principales des structures Fluorine comme reporte´ dans le tableau A.1.
La Fluorine est devenue la base de plusieurs familles de compose´s. Ses de´rive´s com-
prennent des Pyrochlores, des Weberites et des Scheelites... Ils seront de´taille´s dans les
sections suivantes.
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Cate´gories Compositions Exemples a (A˚)
1 Des haloge´nures de grands cations divalents
CaF2 5.463
BaCl2 7.340
2
Des anti–Fluorines ou` les cations (alcalins)
forment des cubes a` faces centre´es et les anions
(chalcoge`nes) se placent sur les sites te´trae´driques
K2O 6.436
K2S 7.676
Na2O 5.55
Na2S 6.526
3 Des oxydes de cations larges quadrivalents TbO2 5.220
4 Les compose´s inter–me´talliques Na2Te 7.314
Tableau (A.1): Compose´s de type Fluorine.
A.3 Structure Scheelite
La Scheelite est le nom du compose´ mine´ral CaWO4 d’apre`s le nom de Carl Wilhelm
Scheele, le premier scientifique a` de´crire sa composition. La maille de CaWO4 est quadra-
tique : a = 5.224 A˚, c = 11.430 A˚ dans le groupe d’espace I41/a (n
◦88 choix 1). Aujourd’hui
le terme Scheelite repre´sente aussi des compose´s de formulation ABX4 (A = cation divalent,
X = W ou Mo, X = anion) qui posse`dent une meˆme structure : (Z = 4)
A 4b 0, 0, 1/2
B 4a 0, 0, 0
X 16f x, y, z
Figure (A.4): La structure Scheelite comme : (a) une surstructure de la Fluorine
(maille Fluorine en bleu) et (b) un re´seau des polye`dres AX8 et BX4.
La structure de la Scheelite a e´te´ de´couverte en 1919 par Dickinson [181]. Elle posse`de
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un volume double de la maille Fluorine (figure A.4a). Les cations A et B partagent les
positions des nœuds de deux cubes faces centre´es. Les anions X se placent dans des sites
te´trae´driques en position excentre´e. Effectivement, chaque anion s’e´loigne d’un sommet de
son propre te´trae`dre (d >2.8 A˚). Les liaisons illustre´es sur la figure A.4 entre l’anion et le
cation facilitent la comparaison avec la maille Fluorine. D’autre part, la structure Scheelite
peut eˆtre de´crite comme un empilement de polye`dres de AX8 et de te´trae`dres WO4 (figure
A.4b).
Une observation en couche pour des coˆtes z = 0, 0.25, 0.5, 0.75 perpendiculaires a` l’axe
c est e´galement illustre´e dans la figure A.5.
Figure (A.5): Projection de la structure Scheelite selon l’axe c (la maille en noir et
celle Fluorine en pointille´ bleu).
A.4 Structure Pyrochlore
Le Pyrochlore regroupe une famille de compose´s dont la structure est de´rive´e de la
Fluorine. Son nom vient du mine´ral (NaCa)(Nb,Ta)2O6(F,OH). Sa formule ge´ne´rale est
A2B2X7 ou` A, B sont des cations et X est un anion avec les parame`tres de maille a ∼ 10.4
A˚, Z = 8 dans le groupe d’espace cubique Fd3¯m (n◦227). Ces compose´s attirent l’attention
des scientifiques graˆce a` leur grande varie´te´ de composition chimique. Ce fait vient de la
capacite´ d’accepter plusieurs me´taux de transition sur le site B et un grand nombre de
me´taux de terre rare sur le site A. Les coordonne´es cristallographiques principales de la
structure Pyrochlore sont :
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A 16d 1/2, 1/2, 1/2
B 16c 0, 0, 0
X1 48f x, 1/8, 1/8
X2 8b 3/8, 3/8, 3/8
Quand la valeur du taux de dopage change, la structure des compose´s se modifie le´ge`rement.
Elle a e´te´ de´crite diffe´remment en conside´rant plusieurs approches [182] [183] [184] [185] [186]
[187] : (i) en tant que surstructure du type Fluorine (2aF×2aF×2aF ) (figure A.6a) ; (ii) en
tant qu’empilement de plans hexagonaux de type bronze de tungste`ne (HBT) perpendi-
culaires a` la range´e [111] avec les atomes A au centre des hexagones (figure A.6b) [185] ;
(iii) en tant que re´seau tridimensionnel d’octae`dres BX6 lie´s par les sommets dont les sites
interstitiels sont occupe´s par les atomes A en coordinence te´trae´drique [185] (figure A.6c).
Graˆce a` leur re´seau d’octae`dres (B2O6)n, les compose´s de Pyrochlore peuvent pre´senter
une conduction ionique en trois dimensions et une rigidite´ importante [185].
Figure (A.6): (a) La maille Pyrochlore (cube en bleu) avec une maille de Fluorine
(cube en noir) a` l’inte´rieur. (b) Le plan de HBT du Pyrochlore. (c) L’arrangement
des te´trae`dres X2A2 dans la maille, et dans le re´seau des octae`dres (B2X6)n. La
couleur des polye`dres correspond a` celle de l’atome central.
Annexes 141
A.5 Structure Weberite
La Weberite est une surstructure de la structure type Fluorine (figure A.7a) avec la
formule ge´ne´rale A2B2X7 comme le Pyrochlore. Cette famille structurale vient du mine´ral
naturel Na2MgAlF7 (ICSD 33507, PDF 5-733) qui fut de´couvert en 1977 a` Ivigtut, au sud–
ouest de Groenland. Le mine´ral est nomme´ d’apre`s Theobald C. F. Weber (1823–1886) qui
est un des fondateurs de l’industrie de cryolite au Danemark. La Weberite et ses de´rive´s
attirent les scientifiques graˆce a` leurs proprie´te´s die´lectriques et magne´tiques [188] [189]
[190] [191]. Ces avantages viennent aussi du grand nombre de substitutions possibles.
Il existe trois re´seaux de Weberite : monoclinique, trigonal et orthorhombique. Le groupe
d’espace de la forme orthorhombique est longtemps reste´ sujet a` question. En 1993, Yakubo-
vich [192] a pre´sente´ de fac¸on de´taille´e les diffe´rentes propositions. D’abord, Bystrom [193],
qui a de´couvert la structure Weberite a propose´ le groupe d’espace Imm2. Puis, Giuseppetti
et al. ont re´–e´tudie´ la structure de Na2MgAlF7 et trouve´ le groupe d’espace Imma [194].
Ensuite, dans leur article, Knop et al. [195] ont conclu que les trois groupes d’espace Imm2,
Imma, et I212121 n’e´taient pas distinguables. Finalement, Laligant et al. ont prouve´ que le
pic a` faible intensite´ qui a empeˆche´ de choisir Imma est du a` l’effet de Renninger (double dif-
fraction) [196]. Par conse´quent, le groupe d’espace de la structure Weberite orthorhombique
est sans aucun doute Imma.
Phase Groupe d’espace a b c ICSD Re´fe´rence
Na2MgAlF7
Imm2 7.06(1) 9.99(1) 7.31(1) 76762 [193]
Imma 7.060(1) 10.000(1) 7.303(1) 100408 [194]
La structure Weberite peut eˆtre de´crite de plusieurs manie`res [187]. La premie`re est
d’observer se´pare´ment les positions cristallographiques en gardant les nomenclatures de Cai
et al. [187]. Deux types de cations A, A1 et A2, sont dans les sites 4a et 4d respectivement.
Les A1 sont au centre de cubes distordus A1X8 (figure A.7b). Ces cubes partagent leurs
areˆtes avec leurs voisins pour former des chaˆınes selon l’axe a. Les cations A2 sont place´s
dans des bipyramides a` base hexagonale A2X8 (figure A.7b). Les cations B, en coordinence
[6] occupent deux types d’octae`dres. Les octae`dres B1X6 (B1 sur le site 4c) forment des
chaˆınes paralle`les a` celles de A1X8, tandis que les octae`dres B2X6 (B2 sur le site 4b) sont
isole´s les uns des autres mais partagent leurs sommets avec les B1X6 (figure A.7b).
La deuxie`me description de la Weberite consiste a` prendre en compte des couches pa-
ralle`les au plan (011) de la structure (des couches A3B et AB3) (figure A.8). Les cations A
dans la couche A3B et les cations B dans la couche AB3 se placent de la meˆme manie`re pour
former le re´seau de pavage trihexagonal et les cations restants occupent les sites vacants
dans ces hexagones. En revanche, l’arrangement des polye`dres qui correspondent au type
de cation du pavage se diffe´rencie. En particulier, les couches AB3 pre´sentent la structure
hexagonale des bronzes de tungste`ne.
La structure de la Weberite est tre`s proche de celle du Pyrochlore. Les le´ge`res diffe´rences
de ces deux types viennent des arrangements des couches A3B et AB3.
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Figure (A.7): (a) Relation entre la maille Fluorine (en bleu) et Weberite (en noir) ;
(b) A1 et A2 comme les centres d’un cube distordu et d’une bipyramide a` base
hexagonale, respectivement ; (c) les octae`dres B2X6 et les chaˆınes d’octae`dres B1X6.
Figure (A.8): (a) couche A3B et (b) couche AB3 paralle`les au plan (011) avec leur
squelette du pavage trihexagonal de cation A et B, respectivement.
Annexe B
Tableaux re´capitulatifs des synthe`ses
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Annexe C
De´tails de re´sultats : tableaux et
figures
Tempe´rature (◦C) a = b(A˚) c(A˚)
40 10.078 12.550
200 10.094 12.562
400 10.119 12.573
600 10.145 12.582
800 10.170 12.595
1000 10.199 12.606
Tableau (C.1): E´volution de parame`tres de maille du compose´ La3NbWO10 en
fonction de tempe´rature.
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Tempe´rature (◦C) a = b = c (A˚)
30 11.213
100 11.221
200 11.234
300 11.247
400 11.261
500 11.275
600 11.288
700 11.302
800 11.316
900 11.331
1000 11.349
900 11.332
800 11.316
700 11.302
600 11.288
500 11.275
400 11.262
300 11.248
200 11.234
100 11.221
29 11.213
Tableau (C.2): E´volution de parame`tres de maille du compose´ La5NbMo2O16 en
fonction de tempe´rature.
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Tempe´rature (◦C) a (A˚) b (A˚) c(A˚)
30 7.746 11.154 7.627
50 7.748 11.155 7.625
100 7.752 11.159 7.619
150 7.756 11.163 7.623
200 7.760 11.168 7.629
250 7.764 11.172 7.636
300 7.767 11.177 7.642
350 7.771 11.181 7.648
400 7.774 11.185 7.654
450 7.777 11.190 7.660
500 7.781 11.194 7.666
550 7.784 11.198 7.671
600 7.788 11.202 7.677
650 7.792 11.207 7.683
700 7.796 11.211 7.689
750 7.800 11.215 7.695
800 7.803 11.220 7.700
850 7.807 11.224 7.706
900 7.811 11.229 7.712
950 7.815 11.233 7.717
Tableau (C.3): E´volution de parame`tres de maille du compose´ La3NbO7 en fonction
de tempe´rature.
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Tempe´rature (◦C) a (A˚) b (A˚) c(A˚)
50 7.347 11.524 5.205
100 7.362 11.538 5.213
150 7.378 11.553 5.222
200 7.397 11.569 5.234
250 7.421 11.588 5.248
300 7.445 11.605 5.263
350 7.472 11.622 5.282
400 7.506 11.640 5.305
450 7.550 11.656 5.336
500 5.402 - 11.672
550 5.403 - 11.681
600 5.405 - 11.688
650 5.406 - 11.696
700 5.408 - 11.704
750 5.410 - 11.712
800 5.412 - 11.721
850 5.414 - 11.730
900 5.416 - 11.738
950 5.417 - 11.747
1000 5.419 - 11.755
Tableau (C.4): E´volution des parame`tres de maille du compose´ LaNbO4 en fonction
de la tempe´rature.
t(min) 0 10 20 30 40 50 60
pH 4.20 4.13 4.13 4.20 4.17 4.16 4.14
t(min) 71 81 156 168 180 195 210
pH 4.12 4.14 4.11 4.14 4.16 4.16 4.11
t(min) 225 241 256 272 286 301 318
pH 4.12 4.11 4.10 4.11 4.10 4.08 4.13
t(min) 330 346 361 375 391 1350 1365
pH 4.13 4.07 4.04 4.01 4.04 4.40 4.40
Tableau (C.5): E´volution de pH en fonction du temps de LaNb3O9.
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Taux de dopage Ba Ta Y Sr–16 Sr
0 11.221 11.221 11.221 11.221 11.221
0.1 11.228 11.222 11.213 11.224 11.223
0.2 – 11.223 11.204 11.229 11.229
0.3 11.234 11.222 11.193 11.234 11.233
0.5 11.238 11.223 11.173 11.245 11.234
0.8 11.240 11.224 11.143 11.264 11.233
0.9 – – – 11.268 –
1 – 11.225 11.122 – 11.236
2 – – 11.017 – –
3 – – 10.910 – –
4 – – 10.814 – –
Tableau (C.6): E´volution de parame`tres de maille du compose´ La5NbMo2O16
substitue´ en fonction de taux de dopage.
Figure (C.1): Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X de deux
e´chantillons : Sr et Sr–16 au taux de dopage 0.5.
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Taux de dopage
LaNbO4 La3NbO7
% massique a (A˚) c (A˚) % massique a (A˚) b (A˚) c (A˚)
0.1 2.4 5.392 11.630 3.3 11.159 7.617 7.748
0.2 6.5 5.394 11.664 5.8 11.165 7.625 7.753
0.3 9.1 5.396 11.702 7.2 11.163 7.628 7.754
0.5 14.8 5.400 11.713 11.6 11.163 7.626 7.753
0.8 17.4 5.395 11.941 23.12 11.164 7.624 7.752
1 22.2 5.395 11.950 28.5 11.163 7.624 7.752
Tableau (C.7): Pourcentages massiques des impurete´s et leurs parame`tres de maille
dans la se´rie Sr.
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Study of ternary phase diagrams La2O3 - Nb2O5 - (W/Mo)O3 and investigation of 
ionic conduction properties 
 
Résumé 
 
La2Mo2O9, premier composé de la famille LAMOX, est 
intéressant pour des applications comme électrolyte 
dans des piles à combustible car il présente une 
conductivité ionique élevée. Il a été découvert durant 
l'investigation du diagramme de phases de La2O3 - 
MoO3. Cela montre bien le rôle important de l'étude de 
diagrammes de phase dans la découverte de nouveaux 
matériaux qui est devenue un objectif majeur de 
nombreux chimistes du solide. 
Selon ce concept, les deux diagrammes de phases 
ternaires La2O3-Nb2O5-WO3 et La2O3-Nb2O5-MoO3 ont 
été explorés et analysés pour la première fois en 
utilisant la synthèse par voie solide. Les structures des 
échantillons obtenus ont été caractérisées par 
diffraction des rayons X et des neutrons sur poudre et 
par microscopie électronique en transmission tandis que 
leurs propriétés électriques ont été testées par 
spectroscopie d'impédance complexe sur des pastilles 
frittées. 
La majorité des zones mono-, bi- et tri-phasées de ces 
deux diagrammes ont été définies. Plus 
particulièrement, les structures de deux nouvelles 
phases La3NbWO10 et La5NbMo2O16 ont été résolues 
ab-initio. La connaissance des structures des 2 
nouveaux composés a permis une meilleure approche 
du diagramme de phase ternaire. D'une part, la maille 
La3NbWO10 est une surstructure de la maille fluorine 
(2aF*2aF*2aF) avec un axe c allongé. En considérant la 
formulation La18Nb6W62O604 (Z = 6), on constate 
aisément que la structure présente 2 types de défauts: 
des lacunes anioniques et cationiques sur les sites des 
atomes d'oxygène et de lanthane. D'autre part, la phase 
La5NbMo2O16 est un isotype du composé Pr5Mo3O16. Sa 
maille correspond aussi à une surstructure fluorine. Elle 
cristallise dans un système cubique (a = 11.22 Å) avec 
le groupe d'espace rare Pn n. Ce composé est 
prometteur puisqu'il présente une conductivité par les 
ions oxyde proche de celle de La2Mo2O9 à basse 
température.   
 
Mots clés 
Oxydes, matériaux, conduction ionique, diagramme 
de phases ternaire, DRX, MET 
Abstract 
 
La2Mo2O9, the first compound in the LAMOX family, is 
interesting for its applications as electrolytes in fuel cells 
because it presents a high ionic conductivity. It was 
discovered during the investigation of La2O3 - MoO3 
phase diagram. That shows the important role of phase 
diagram study in the discovery of new materials which 
has become a major objective of many solid chemists. 
In this concept, two ternary phase diagrams of La2O3-
Nb2O5-WO3 and La2O3-Nb2O5-MoO3 were explored and 
analyzed for the first time using the solid-state 
synthesis. The structures of the obtained samples were 
characterized by the powder X-ray and neutron 
diffraction and by the transmission electronic 
microscopy. Besides, their electric properties were 
tested by the complex impedance spectroscopy on 
sintered pellets. 
As results, most of the mono-, bi-, tri-phase zones in the 
title phase diagrams have been defined. Particularly, 
during the phase-diagram investigation, the structures of 
two new phases La3NbWO10 and La5NbMo2O16 were 
ab-initio resolved. Firstly, the La3NbWO10 cell is a 
superstructure of a fluorine (2aF*2aF*2aF) with the 
lengthened c axis. Considering the La18Nb6W62O604 
(Z = 6) formulation, we can easily note that the structure 
presents 2 types of defaults: cationic and anionic 
vacancies. Secondly, the La5NbMo2O16 phase is isotype 
of Pr5Mo3O16 compound. Its cell is also a fluorine 
superstruture. It crystallized in a cubic system (a = 11.22 
Å) with the space group Pn n. The compound is 
promising because it presents an oxygen conductivity 
comparable to that of La2Mo2O9 at low temperature. 
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